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Die folgertden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Lackierte Kunststoffformteile, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(g) Lackicrtes Kunststofformteil, cnthaltend mindestens 
eine Kunststoffschicht (A), die mindestens ein Pfropf- 
mischpolymerisat (a1) aus 

(a11) mindestens einem kautschukelastischen Polymeri- 
sat mit einer Glasubergangstemperatur von unter 10°C 
als Pfropfgrundlage 

(a12) mindestens einer Pfropfauflage aus mindestens ei- 
nem Copolymerisat mit einer Glasubergangstemperatur 
oberhalb 30° C 

enhalt oder hieraus besteht; und mindestens eine auf der 
Kunststoffschicht (A) befindliche Lackierung (B), herstell- 
bar aus einem Lack, der im ausgeharteten Zustand ein 
Speichermodul E* im kautschukelastischen Bereich von 
mindestens 10 7 ' 6 Pa und einen Verlustfaktortan 6 bei 20° C 
von maximal 0,1 aufweist, wobei das Speichermodul E* 
. und der Verlustfaktor tan 8 mit der Dynamisch-Mechani- 
, schen Thermo-Analyse (DMTA) an freien homogenen Fil- 
. men mit einer Schichtdicke von 40 ± 10 um gemessen 
wurden; sowie ein Verfahren zur Herstellung des Kunst- 
stofformteils und seine Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue lackierte Kunststofformteile. AuBerdem betrifft. die vorliegende Erfindung ein 
neues Verfahren zu ihrer Herstellung. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen lackier- 
5 ten Kunststofformteile fur die Herstellung von Kraftfahrzeugkarosserien insbesondere Automobilkarosserien. 

Kunststoffonnteile. insbesondere groBfiachige Kunststofformteile, gewinnen wegen ihrer leicbten Herstellbarkeit, in-" 
res vergleichsweise geringen Gewichts und ihres hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaftsprofils, das ge- 
zielt dem jeweiligen Verwendungszweck angepaBt werden kann, bei der Herstellung von Kraftfahrzeugkarosserien, ins- 
besondere Automobilkarosserien, zunehmend an Bedeutung. Hierbei ist es notwendig, groBfiachige AuBenteile aus 
io Kunsisioff in ihrer Harte und Kratzfestigkeit weiter zu verbessern. 

GroBfiachige AuBenteile werden derzeit vor allem aus Blends aus Polyphenylenether und Polyamid (PPE/PA) oder 
Polybutylenterephthalat und Polycarbonat (PBT/PC) hergestellt. Wahrend die AuBenteile aus PPE/PA online lackiert 
werden, werden die AuBenteile aus PBT/PC im allgemeinen offline, d. h. separat, lackiert. 

Um die von dem Kraftfahrzeugherstellem geforderte hohe Harte zu erzielen, werden die Kunststoffteile mit einer 
15 kratzfesten Klarlackierung beschichtet. Hierbei ist es aus verfahrenstechnischen, okologischen und wirtschaftlichen 
Griinden wesentlich, daB die verwendeten Klarlacke bei Raumtemperatur moglichst rasch vernetzen und hierbei mog- 
lichst keine Emissionen organischer Verbindungen hervorrufen. Dies kann mit UV-Klarlacken, wie sie bei spiels weise in 
dem deutschen Patent DE-C-197 09 467 beschrieben werden, erzielt werden. Bei diesen UV-Klarlacken handelt es sich 
um sogenannte 100%-Systeme, die keine organischen Losemittel enthalten, bei der Bestrahlung mit aktinischer Strah- 
20 lung binnen Sekunden harten und hochkratzfeste Beschichtungen liefern. 

Aus dem deutschen Patent DE-C-197 09 467 geht zwar hervor, daB die bekannten UV-Klarlacke auch der Beschich- 
tung von Kunststoffen dienen konnen. Es wird indes nicht naher spezifiziert, welche Kunststoffe in Betracht kommen. 
Die in den Beispielen 1 bis 4 und den Zeilen 40 bis 44 der Seite 3 des deutschen Patents beschriebene Beschichtung von 
Teflon und Polypropylen dient lediglich der Herstellung von freien Filmen zur Messung des Speichermoduls E' und des 
25 Verlustfaktors tan 8 mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo- Analyse (DMTA), da die Filme aus den bekannten ge- 
harteten UV-Klarlacken an diesen Polymeren nicht haften, sondern leichl und ohne Beschadigung abgenoiiimen werden 
konnen. 

Die bislang von den Kraftfahrzeugherstellern hauptsachlich angewandten Kunststofformteile aus PBT/PC weisen den 
schwerwiegenden Nachteil auf, daB ihre Zahigkeit, insbesondere bei tiefen Temperaturen, und ihre ReiBdehnung durch 
30 eine Lackierung drastisch abgesenkt werden. Dies kann soweit gehen, daB die lackierten Kunststofformteile fur eine Au- 
Benanwendungen, bei denen sie einer starken mechanischen Beanspruchung - beispielsweise durch Steinschlag - ausge- 
setzt werden, nicht mehr in Betracht kommen. Dieser nachteilige Effekt tritt auch bei der Verwendung der aus dem deut- 
schen Patent DE-C- 1 97 09 467 bekannten UV-Klarlacken auf . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue lackierte Kunststofformteile zu finden, die die Nachteile des Standes 
35 der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern die durch die Lackierung hochkratzfest ausgerustet werden konnen, 
ohne daB ihre anderen fur die AuBenanwendung an Kraftfahrzeugkarosserien wesentlichen anwendungstechnischen Ei- 
genschaften in Mitleidenschaft gezogen werden. Dariiber hinaus sollen die neuen lackierten Kunststofformteile auch 
noch einen hervorragenden optischen Gesamteindruck, eine hervorragende Witterungsbestandigkeit, Feuchtebestandig- 
keit und Chemikalienbestandigkeit sowie einer hervorragende Haftung zwischen Kunststoffe und Lackierungen aufwei- 
40 sen. Nicht zuletzt soil die Klarlackierung keine Verschiebung des Farbtons gefarbter Kunststofformteile hervorrufen. 
DemgemaB wurden das neue lackierte Kunststofformteil gefunden, enthaltend 

(A) mindestens eine Kunststoffschicht, die 

(al) mindestens ein Pfropfmischpolymerisat aus 
45 (all) mindestens einem kautschukelastischen Polymerisat mit einer Glasubergangstemperatur von unter 

10°C als Pfropfgrundlage 

(al2) mindestens einer Pfropfauflage aus mindestens einem Copolymerisat mit einer Glasubergangstem- 
peratur oberhalb 30°C 
enthalt oder hieraus besteht; 

50 und 

(B) mindestens eine auf der Kunststoffschicht (A) befindliche Lackierung, herstellbar aus einem Lack, der im aus- 
geharteten Zustand ein Speichermodul K im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 7,6 Pa und einen Ver- 
lustfaktor tan 8 bei 20°C von maximal 0,1 aufweist, wobei das Speichermodul F und der Verlustfaktor tan 5 mit der 
Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien homogenen Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 

55 10 um gemessen wurden. 

Im folgenden wird das neue lackierte Kunststofformteil als "erfindungsgemaBes Kunststofformteir bezeichnet. 
AuBerdem wurde das neue \ferfahren zur Herstellung eines lackierten Kunststofformteils, enthaltend 

60 (A) mindestens eine Kunststoffschicht, die 

(al) mindestens ein Pfropfmischpolymerisat aus 

(al 1) mindestens einem kautschukelastischen Polymerisat mit einer Glasubergangstemperatur von unter 
10°C als Pfropfgrundlage 

(al2) mindestens einer Pfropfauflage aus mindestens einem Copolymerisat mit einer Giasubergangstem- 
65 peratur oberhalb 30°C 

enthalt oder hieraus besteht; 

und 

(B) mindestens eine Lackierung 

n 




durch Applikation mindestens eines Lacks auf die Oberflache dcr KunststofFschicht (A) und Hartung der resulrierenden 
Lackschicht, wodurch die Lackierung (B) resultiert, dadurch gekennzeichneu daB man hierbei einen Lack verwendet, der 
im ausgeharteten Zustand ein Speichermodul E' im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 7 * 6 Pa und einen Ver- 
lusifaklor tan 8 bei 20°C von maximal 0,1 aufweist, wobei das Speichermodul E' und der Verlustfaktor tan 5 mit der Dy- 5 
najnisch-Mechanischen Thermo- Analyse (DMTA) an freien homogenen Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 10 uni 
gemessen wurden. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Hers tel lung eines lackierten Kunststofformteils als "erfindungsgemaBes 
Veriahrcn" bezeichnet. 

Weiicrc erfindungsgemaBe Gegenstandc gehen aus der Beschreibung hervor. 10 
Im Ilinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fiir den Fachmann nicht zu erwarten, daB die der vor- 
liegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe mil Hilfe des erfindungsgemaBen Kunststofformteils und mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens gelost werden konnte. Tnsbesondere uherraschte, daB die erfindungsgemaBen Kunst.si.ofF- 
formteile eine hervorragendc Haftung zwischen Lackierung und Kunststoff aufweist und daB ariwendungstechnischen 
Eigcnschaften, die fur eine AuBenanwendung essenticll sind, durch die Lackierung nicht verschlechtert werden. 15 

Das erfindungsgemaBe KunststofTormteil enthalt als erfindungswesentlichen Bestandteil mindestens eine Kunststoff- 
schichl (A). 

Dies node u let, daB das erfindungsgemaBe KunststofFormteil ein Laminat sein kann, daB aus mindestens zwei Schich- 
len unterschicdlicher stofflicher Zusammensetzung aufgebaut ist. Wesentlich hierbei ist, daB mindestens eine KunststofF- 
schicht (A) die auBerste Schicht des Laminats bildet, so daB sie in direktem Kontakt zur Lackierung stent. Das erfin- 20 
dungsgeniaBc KunststofFormteil kann aber auch lediglich aus einer KunststofFschicht (A) bestehen. Welche Variante ge- 
wahh wird, richtei sich nach den mit den jeweiligen Verwendungszwecken verbundenen technischen Anforderungen. 

Das eriindungsgemaBe Kunststofforniteil ist von beliebiger auBerer Form. So kann es die Form einer ebenen oder ge- 
bogenen Platte haben, die Durchbohrungen und/oder Oberflachenstrukturen auFweisen kann. AuBerdem kann es eine 
kompakte dreidimensionale Form haben. Beispiele fiir solche Fonnen sind Radkappen, Kotflugel, Schweller, Bumper, 25 
Molorhauben, KolFerraumdeckel,.Windabweiser, Spoiler, Gehause fur Bildschinne oder Telefone, Haushaltsgerate oder 
Mobcl. 

Die erlindungsgcmaB zu venvendende KunststofFschicht (A) enthalt mindestens ein Pfropfmischpolymerisat (al) oder 
sie besieht aus diesem. Welche Variante gewahlt wird, richtet sich nach den technischen Anforderungen des jeweiligen 
Verwendungsz weeks. 30 

Das crfindungsgemaB zu venvendende Pfropfmischpolymerisat (al) besteht. aus mindestens einem, insbesondere ei- 
nem, kautschukelastischen Polymerisat (all) mit einer Glasubergangstemperatur von unter 10°C, vorzugsweise unter 
0°C, bevorzugt -20°C und insbesondere -25°C als Pfropfgrundlage. 

Beispiele geeigneter Polymerisate (all) sind Naturkautschuk, Synthesekautschuk auf der.Basis von konjugierten Die- 
nen, gcgebenenfalls i. V. m. weiteren Copolymerisaten, oder Elastomere auf der Basis von Cp bis Cg-Alkylestern der 35 
Acrylsaure, die gegebenen falls weitere Comonomere en thai ten. 

Bevorzugt werden als Pfropfgrundlage (all) Polybutadien (vgl. die deutschen Patentschriften DE-A-14 20 775 oder 
DE-A-14 95 089) oder die Copolymerisate aus Polybutadien und Styrol (vgl. die britische Patentschrift GB-A-649 166) 
verwendet. 

Weitere Beispiele geeigneter Pfropfgrundlagen (all) sind aufgebaut aus, jeweils bezogen auf die Pfropfgrundlage 40 
(all), 



(a 1 1 1 ) 70 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 99 Gew.-%, mindestens eines Ci- bis Cg-Alkylesters der Acrylsaure, be- 
vorzugt n- Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butylacrylat; 

(a!12) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0 bis 20Gew.-%, mindestens eines weiteren hiermit copolymerisierbaren 45 
monofunktionellen olefinisch ungesattigten Monomeren wie Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methylmetha- 
crylat und/oder Vinylmethylether; und 

(al!3) 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 4 Gew.-%. mindestens eines hiermit copolymerisierbaren polyfunktio- 
nellen, insbesondere bi- oder trifunktionellen, olefinisch ungesattigten, die Vernetzung bewirkenden Monomeren, 
das nicht in der 1,3-Stellung konjugiert ist, wie Divinylbenzol, Maleinsaurediallylester, Fumarsaurediallylester, 50 
Phthalsaurediallylester, Triallylisocyanurat oder Tricyclodecenylacrylat, insbesondere Tricyclodecenylacrylat (vgl. 
die deutsche Patentschrift DE-A- 12 60 135). 

Diese Pfropfgrundlagen sind an sich bekannt und werden beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A- 
3 1 49 358 beschrieben. 55 

Vorzugsweise sind die Polymerisate (all) bzw. die Pfropfgrundlagen (all) in den Pfropfmischpolymerisaten (al) in 
einer Menge von, bezogen auf das Pfropfmischpolymerisat (al), 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 75 Gew.-% und ins- 
besondere 50 bis 70 Gew.-% enthalten. 

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthalt das Pfropfmischpolymerisat (al) mindestens eine Pfropfauflage (al2) 
mit. einer Glasubergangstemperatur oberhalb 30°C. Vorzugsweise hat die auBerste Pfropfauflage (a!2) eine Glasiiber- 60 
gangstemperatur oberhalb 30°C, wobei ein aus den Monomeren der Pfropfauflage (al2) gebildetes Polymer eine Glas- 
ubergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen wurde. 

Gut geeignete Pfropfauflagen (a 12) enthalten 

(al21) mindestens ein vinylaromatisches Monomer und/oder mindestens ein Alkyl(meth)acrylat sowie 65 
(al22) Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid und/oder mindestens ein mit Q-bis Cg-Alkyl- oder Ce~ 
bis C 2 o-Arylgruppen N-substituiertes Maleinsaureimid 
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einpolyinerisierl. 

Besonders gut geeignete Pfropfaufiagen (a 12) resultieren, wenn als Monomere (al21 bzw. al22) Styrol oder alpha- m 
Meihylstyrol oder Gemische von Styrol und Acrylnitril, alpha-Methylstyrol und Acrylnitrii, Styrol, Acrylnilril und Me- 
thylmethacrylal oder Styrol und Maleinsaureanhydrid verwendet werden. 
5 Besonders gut geeignete Pfropfaufiagen (a 12) enthalten, in jeweils bezogen auf die Pfropfgrundlage (al2), 50 bis 
95 Gew.-%, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, mindestens cines Monomeren (al 21) und 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere " 
20 bis 40 Gew.-% ? mindestens eines Monomeren (a 122). 

Die Pfropfaufiagen (a!2) sind erhaltlich durch Copolymerisation der vorstehend beschriebenen Monomeren (al21) 
und(al22). 

to Fur den Fall, daB das Pfropf mischpolymerisat (al ) eine Pfropfgrundlage (all) enthalt, die aus Polybutadienpolymeren 
aufgebaut ist, spricht man von Acrylnitril-Butadien-Styrol-Pfropfmischpolymerisaten oder -Kautschuken, die von der 
Fachwelt auch kurz als ABS bezeichnet werden. 

Methodisch gesehen weist die Pfropfrnischpolymerisation keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt. nach den iibli- 
chen und bekanntcn Methoden der Pfropfrnischpolymerisation in Losung, Suspension oder vorzugsweise Emulsion wie 

15 sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A-31 49 358 beschrieben wird. 

Bei der bevorzugten Herstellung von ABS in der Emulsion oder in der Losung (Losungs-ABS) weist die Pfropfgrund- 
lage oder Weichphase (all) einen mittleren Teilchendurchmesser (dso-Wert der integraien Massenverteilung) von 
0,08 um auf. Durch VergroBerung der Teilchen, beispielsweise durch Agglomeration oder bei Gewinnung der Emulsion 
im Wege des Saatlatexverfahrens, wird der d 50 -Wert im Bereich von 0,2 bis 0,5 um eingestellt. Bei solchen Pfropfmisch- 

20 polymerisationen erfolgt zumindest teilweise eine Verkniipfung der polymerisierenden Monomeren (al21) und (al22) 
mit dem bereits polymerisierten Kautschuk (all), wobei die Verkniipfung wahrscheinlich an den im Kautschuk enthal- 
tenen Doppelbindungen als Pfropfzentren erfolgt. 

Die Pfropfung kann auch rnehrstufig erfolgen, indem zuerst ein Teil der die Pfropfhiille oder -auflage (al2) bildenden 
Monomere (al21) und (al22) aufgepfropft wird und dann der Rest. 

25 Fur den Fall, daB das Pfropf mischpolymerisat (al) eine Pfropfgrundlage (all) enthalt, die aus Elastomeren auf der Ba- 
sis von Cp bis Cg-Alkyleslern der Aery Isaure aufgebaut ist, spricht man von Aery lal-Styrol- Aery lniuil-Pfropfuuschpo- 
lyincrisatcn oder -Kautschuken, die von der Fachwelt auch kurz als ASA bezeichnet werden. Ihrc Herstellung ist an sich 
bekannt und wird beispielsweise in den deutschen Patentschriften DE-A-28 26 925, DE-A-31 49 358, DE-A-43 14 118 
oder DE-A-196 51 350 beschrieben. 

30 Die Herstellung der Pfropfmischpolymerisate (al) kann beispielsweise nach der in dem deutschen Patent DE-C- 
12 60 135 beschriebenen Methode erfolgen. Dabei kann der Aufbau der Pfropf auflage oder -hulle (al2) einstufig oder 
zweistufig erfolgen. 

Im Falle des einstufigen Aufbaus der Pfropfhiille wird ein Gemisch aus den Monomeren (al21) und (a 122) in dem ge- 
wiinschten Gewichtsverhaltnis im Bereich von 95 : 5 bis 50 : 50, bevorzugt 90 : 10 bis 65 : 35 in der Gegenwart des Ela- 
35 stomeren (all) in an sich bekannter Weise (vgl. die deutsche Patentschrift DE-A-28 26 295) vorzugsweise in Emulsion 
polymerisiert. 

Im Falle eines zweistufigen Aufbaus der Pfropfhulle (al2) macht die erste Stufe im allgemeinen 20 bis 70Gew.-%, 
vorzugsweise 25 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf (a!2), aus. Zu ihrer Herstellung werden vorzugsweise nur mono- 
funktionelle vinylaromatische Monomere (al21) verwendet. 
40 Die zweite Stufe der Pfropfhiille macht im allgemeinen 30 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf (al2), aus. Zu ihrer Herstellung werden Gemische aus den Monomeren (al21) und (al22) vorzugsweise im 
Gewichtsverhaltnis (al21) : (al22) von 90 : 10 bis 60 : 40, insbesondere 80 : 20 bis 70 : 30, verwendet. 

Die Bedingungen der Pfropfrnischpolymerisation werden vorzugsweise so gewahlt, daB TeilchengroBen von 50 bis 
700 nm (d 50 -Wert der integraien Massenverteilung) resultieren. Entsprechende geeignete MaBnahmen sind bekannt und 
45 werden z. B. in der deutschen Patentschrift DE-A-28 26 925 beschrieben. 

Durch das Saatlatex-Verfahren kann direkt eine grobteilige Kautschukdispersion hergestellt werden. 

Um moglichst zahe Produkte zu erhalten, wird haufig eine Mischung mindestens zweier Pfropfmischpolymerisate 
(all) mit unterschiedlichen TeilchengroBen verwendet. Dies kann erreicht werden, indem die Teilchen des Kautschuks 
z. B. durch Agglomeration vergroBert werden, so daB der Latex bimodal (dso-Werte der integraien Massenverteilung: 50 
50 bis 180 nm und 200 bis 700 nm) aufgebaut ist. 

Der chemische Aufbau der beiden Pfropfmischpolymerisate (al2) ist vorzugsweise derselbe, obwohl die Hiille des 
grobteiligen Pfropfmischpolymerisats auch rnehrstufig, insbesondere zweistufig, aufgebaut sein kann. 

Die Pfropf auflage ist in dem erfindungsgemaB zu verwendenden ABS oder ASA (al) vorzugsweise in einer Menge 
von, jeweils bezogen auf (al), 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, enthalten. 
55 Der Gehalt der Kunststoffschicht (A) an ASA oder ABS (al) kann breit variieren. 

In einer ersten vorteilhaften Ausruhrungsforrn besteht die die Kunststoffschicht (A) aus ASA oder ABS (al). 

In einer zweiten vorteilhaften Ausfuhrungsform enthalt die Kunststoffschicht (A) bzw. das Stoffgemisch (A), das die 
Kunststoffschicht (A) aufbaut, noch weitere Bestandteile. Die untere Grenze des Gehalts an ASA oder ABS (al) ergibt 
sich dann aus dem Niveau der Zahigkeit, die fur einen gegebenen Verwendungszweck noch ausreicht. Der Fachmann 
60 kann daher den Gehalt aufgrund seines Fachwissens gegebenen falls unter Zuhilfenahme einfacher \brversuche ermit- 
teln. Vorzugsweise liegt der Anteil von ASA oder ABS (al) an der Kunststoffschicht (A) bzw. an dem Stoffgemisch (A), 
aus dem sie besteht, bezogen auf deren Gesamtmenge, bei 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 90 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 5 bis 80 Gew-% und insbesondere 10 bis 70 Gew.-%. 

Beispiele fur geeignete weitere Bestandteile sind halogenfreie thermoplastische Copolymerisate (a2). Sofern sie ver- 
65 wendet werden kann ihr Anteil an der Kunststoffschicht (A) breit variieren. Die obere Grenze des Anteils ergibt sich aus 
dem Niveau der Zahigkeit der Kunststoffschicht (A), die fur einen gegebenen Verwendungszweck noch ausreicht. Die 
obere Grenze kann daher vom Fachmann leicht aufgrund seines Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfa- 
cher Vorversuche ermittelt werden. Vorzugsweise liegt der Anteil von (a2) an (A), bezogen auf (A), bei 5 bis 90 Gew.-%, 
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bevorzugt 10 bis 85 Gew.-%, eHonders bevorzugt 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70 Gew.-%. 
Gui geeignele Copolymerisate (a2) enihalten, jeweils bezogen auf (a2) 

(a21) 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 80 Gew.-%, mindestens eines der vorstehend beschriebenen vinylaroma- 
tischen Monomeren und 5 
(a22) 5 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%. mindestens eines der vorstehend beschriebenen Monomere 
(al22), Methylacrylat und/oder Methylmethacrylal. 

Sie sind harzarlig, thermoplastisch und kautschukfrei. Besonders bevorzugte Copolymerisate (a2) sind solche aus Sty- 
rol mil Acrylnitril und gegebenenfalls Methyimethacrylat, aus alpha- Methyls lyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls 10 
Methylmethacrylat, aus Styrol und alpha-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls Methylmethacrylal odcr aus 
Styro) und Maleinsaureanhydrid. 

Solche Copolymerisate (a2) entstehen haufig bei der Herslellung der Pfropfmischpolymerisate (al) als Nebenprodukte 
insbesondere dann, wenn vergleichsweise groBe Mengen an Monomeren (al21) und (al22) auf vergleichsweise kleine 
Mengen an Pfropfgrundlagen (all) aufgepfropft werden. Sie lassen sich auch gezielt durch radikalische Copolymerisa- 15 
tion, insbesondere durch Emulsions-, Susoensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herslellen. Sie weisen Viskosi- 
tatszahlen im Bereich von 40 bis 160 auf, was massenmittleren Molekulargewichten von 40.000.000.000 entspricht. 

Weitere Beispiele fur gut geeignete weitere Bestandteile sind aromatische Polycarbonate (a3). Der Anteil der Polycar- 
bonate (a3) an der Kunststoffschicht (A) kann ebenfalls breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des je- 
weiligen Verwendungszweck. Der Fachmann kann daher den vorteilhaften Anteil in einfacher Weise aufgrund seines 20 
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ermitteln. 

Vorzugsweise enthalt die Kunststoffschicht (A) bzw. das Stoffgemisch (A), aus dem sie besteht, bezogen auf (A), 10 
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.-% und insbesondere 25 bis 65 Gew.-% 
mindestens eines Poly carbon ats (a3). 

Beispiele geeigneter Polycarbonate (a3) sind solche auf Basis von Diphenolen der aligemeinen Formel I, 25 
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worin X eine Einfachbindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, eine Alkylidengruppe mit 2 oder 3 
Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylidengruppe, -S- oder -SO2- bedeutet. 

Beispiele gut geeigneter Diphenole I sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)cyclohexan, von denen Bisphenol A und 1,1 -Bis- 35 
(4-hydroxyphenyl)cyclohexan besonders vorteilhaft sind und deshalb besonders bevorzugt verwendet werden. 

Weitere Beispiele gut geeigneter Diphenole sind Hydrochinon oder Resorcin. 

Sowohl Homopoly carbonate als auch Copoly carbonate sind als Polycarbonate (a3) geeignet. Bevorzugt sind neben 
dem Bisphenol A-Homopolymerisat die Copoly carbon ate von Bisphenol A. Des weiteren kommen polydiorganosilox- 
anhaltige Polycarbonate, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A-33 34 782 beschrieben werden, in 40 
Betracht. 

Die Polycarbonate (a3) konnen in bekannter Weise verzweigt sein. Vorzugsweise wird dies durch den Einbau von 0,05 
bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Sumnie der eingesetzten Diphenole, an Verbindungen mit mindestens drei phenolischen 
Hydroxylgruppen. 

Die besonders gut geeigneten Polycarbonate (a3) weisen relative Viskositaten von 1,10 bis 1 ,50, insbesondere 1,25 bis 45 
1 ,40, auf, was einem massenmittleren Moleku large wicht von 10.000 bis 200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 80.000 
entspricht. 

Die Herstellung der Polycarbonate (a3) weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt durch die Um- 
setzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder dem Verfahren in homogener Phase, 
dem sogenannten Pyridin verfahren. Hierbei wird das jeweils einzustellende Molekularge wicht in bekannter Weise durch 50 
eine entsprechende Menge an ublichen und bekannten Kettenabrechern erzielt. 

Beispiele geeigneter Kettenabrecher sind Phenol oder p-tert.-Butylphenol oder langkettige Alkylphenole gernaB der 
deutschen Patentschrift DE-A-28 42 005 wie 4-(l,3-Tetramethylbutyl)phenol, Monoalkylphenole oder Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 Kohlenstoffatomen in den Alkylsubstituenten gemafi der deutschen Patentschrift DE-A-35 06 472 
wie p-Nonylphenol, 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylpheriol, 2-(3,5-Dimethylheptyl)phenol 55 
oder 4-(3,5-Dimethylheptyl)phenoL 

Vorzugsweise sind die vorstehend beschriebenen Polycarbonate (a3) halogenfrei, wobei Polycarbonate (a3), die ppm- 
Gehalte an verseifbarem Chlor aufweisen, die aus der Herstellung der Polycarbonate (a3) mit Phosgen nach dem Phasen- 
grenzflachenverfahren stammen, ihrem Wesen nach als halogenfrei angesehen werden. 

Daruber hinaus kann die Kunststoffschicht. (A) bzw. das StorTgemisch (A), aus dem sie besteht, bezogen auf (A), bis zu 60 
50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 40 Gew.-% und insbesondere bis zu 30 Gew.-% faser- oder teilchenformige sowie ge- 
gebenenfalls elektrisch leitfahige Fiillstoffe und/oder Verstarkerstoffe wie Glasfasem, Kohlenstoffasem, Mineral fasern, 
Whisker, Aluminiumoxidfasern, Glaskugeln, Quarzmehl, Glimmer oder Wollastonit oder Aluminiumflocken, Leitfahig- 
keitsruBe oder nickelbeschichtete Kohlenstoffasem fiir EMI-Anwendungen (eictromagnetic interference) enthalten. 

Femer kann die Kunststoffschicht (A) bzw. das Stoffgemisch (A), aus dem sie besteht, Addidve, wie sie tiblicherweise 65 
in den vorstehend beschriebenen Kunststoffen verwendet werden, in wirksamen Mengen enthalten. 

Beispiele geeigneter Additive sind Farbstoffe, Pigmente, Anustatika, Antioxidantien, Schmier- und Gleitmittel, Ent- 
formungsmittel, Flammschutzmittel oder Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermostabilitat, der Lichtstabilitat, Hy- 
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drolyscbestandigkeil oder der Chemikalienbestandigkeit. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Kunslstoffschicht (A) weist keine methodischen Besonderhei- 
ten auf, sondern erfolgt durch Herstellen des erfindungsgemaB zu verwendenden Stoffgemischs (A) in iiblicher unbe- " 
kannter Weise, beispielsweise durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in Losung oder in Masse in 
5 einent Kneter oder einem Extruder, wonach man - gegebenenfalls nach dem Entfernen des Losemittels - das resultie- 
rende StofTgemisch (A) formgebenden Verfahren, wie sie auf dem Gebiet der thermoplastischen Kunststoffe iiblich und - 
bckannt sind, insbesondere Extrusion verbunden mil Kalandrieren, SpritzguB, Folienblasen und/oder Laminieren, unter- 
wirfl. 

Der weitere ertindungswesentliche Bestandteil des errindungsgemaBen Kunststoftormteils ist mindestens eine auf der 
10 Kunststoffschicht (A) befindliche Lackierung (B). 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Lackierung (B) ist herstellbar aus eineni Lack, der im ausgeharteten Zustand 
ein Speichermodul E* im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 7,6 Pa, insbesondere mindestens 10 8 * 0 Pa, und 
einen Verlustfaktor tan 6 bei 20°C von maximal 0,1 , insbesondere maximal 0,06, aufweist, wobei das Speichermodul H' 
und der Verlustfaktor tan 8 mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo- Analyse (DMTA) an freien homogenen Filmen 
15 mil ciner Schichtdicke von 40 ± 10 um gemessen wurden. 

Der Verlustfaktor tan 8 ist dabei definiert ist als der Quotient aus dem Verlustmodul E" und dem Speichermodul E\ 
Die Dynamisch-Mechanische Thermo- Analyse ist eine allgemein bekannte MeBmethode zur Bestimmung der viskoe- 
lasiischen Eigenschaften von Beschichtungen und beispielsweise beschrieben in Murayama, T., Dynamic Mechanical 
Analysis of Polymeric Material, Esevier, New York, 1978 und Loren W. Hill, Journal of Coatings Technology, Vol. 64, 
20 No. 808, May 1992, Seiten 31 bis 33. 

Die Durchfuhrung der Messungen kann beispielsweise mit den Geraten MK II, MK Ht oder MK IV der Firma Rheo- 
melrics Scientific erfolgen. 

Der Speichermodul E' und der Verlustfaktor tan 8 werden an homogenen freien Filmen gemessen. Die freien Filme 
werden in bckannter Weise dadurch hergestellt, daB das Beschichtungsmittel auf Substraten appliziert und gehartet wird, 
25 auf <tcnen das Beschichtungsmittel nicht hafteL Als Beispiele fur geeignete Substrate seien Glas, Teflon und insbeson- 
dere Polypropylen genannt. Polypropylen weist dabei den Vbrleil einer guten Verfugbarkeit auf und wird daher nonna- 
lcrwcisc als Tragcrmatcrial cingesctzt. 

Die Schichtdicke der zur Messung eingesetzten freien Filme betragt dabei im allgemeinen 40 ± 10pm. 

Die spezielle Auswahl der Lacke uber den Wen des Speichermoduls im gummielastischen Bereich und des Verlustfak- 
30 tors bei 20°C der ausgeharteten Lacke ermoglicht dabei in einfacher Weise die Bereitstellung von Lackierungen (B) mit 
dem gewunschten Eigenschaftsprofil einer guten Kratzfestigkeit bei gleichzeitig guter Polierbarkeit, Chernikalien- und 
Feuchteresistenz sowie Witterungsbestandigkeit, da beide KenngroBen durch einfache DMTA-Messungen besummbar 
sind. Ferner weisen die resultierenden Lackierungen (B) einen hohen Glanz und eine Saure- und Basebestandigkeit auf, 
die vergleichbar ist zu den entsprechenden Werten herkommlicher, thermisch geharteter Lacke. 
35 Es ist dabei uberraschend, daB auch Lacke, die bei Priiftemperatur nur einen mittleren oder sogar einen geringen pla- 
stischen Anteil, dafur aber einen hohen bis sehr hohen Speichermodul im gummielastischen Bereich aufweisen, Lackie- 
rungen (B) mit einer hohen Kratzfestigkeit ergeben. 

Dariiber hinaus weisen die Lackierungen (B), die aus den gemaB den vorstehend beschriebenen Kriterien ausgewahl- 
ten Lacken hergestellt wurden, eine hervorragende Haftung auf der Kunststoffschicht (A) des erfindungsgemaBen Kunst- 
40 stofformteils auf. Beschichtungsmittel mit den entsprechenden o. g. viskoelastischen Eigenschaften sind bevorzugt mit- 
tels aktinischer Strahlung, insbesondere elektromagnedscher Strahlung wie nahes Infrarot-Licht QNIR), sichtbares Licht, 
UV-Strahlung oder Rontgenstrahlung und/oder Korpuskularstrahlung wie Elektronen-Strahlung hartbarer Lacke. Hier- 
bei sind die mil UV-Strahlung hartbaren Lacke von Vorteil und werden erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwen- 
det. AuBerdem sind auch Lacke auf Basis organisch rnodifizierter Keramikmaterialien, die beispielsweise unter der 
45 Marke ORMCK'ER® vertrieben werden fur die Herstellung der Lackierungen (B) geeignet. 

Diese strahlenhartbaren Lacke enthalten ublicherweise mindestens ein, bevorzugt mehrere strahlenhartbare Bindemit- 
tel, insbesondere auf Basis olefinisch ungesattigter Prapoly merer und/oder olefinisch ungesatdgter Oligomerer, gegebe- 
nenfalls einen oder mehrere Reaktivverdiinner. gegebenenfalls einen oder mehrere Photoinitiatoren sowie gegebenen- 
falls ubliche Lackadditive. 

50 Bevorzugt werden strahlenhartbare Lacke eingesetzt, deren Vlskositat bei 23°C kleiner als 100 s Auslaufzeit im DIN 4 
Becher, besonders bevorzugt kleiner 80 s Auslaufzeit im DIN 4 Becher betragt. 

Als Bindemittel kommen in diesen strahlenhartbaren Lacken beispielsweise (meth)acrylfunkdonelle (Meth)Acrylco- 
polymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesatdgte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, 
Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate zum Einsatz. Bevorzugt werden Bindemittel ein- 
55 gesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. Die Verwendung von Epoxyacrylaten fuhrt zwar zu harten, 
kratzbestandigen Beschichtungen, die aber im allgemeinen eine verbesserungsbediirftige Witterungsbestandigkeit zei- 
gen. Bevorzugt werden daher Urethan(meth)acrylate und/oder Polyester(meth) aery late, besonders bevorzugt aliphati- 
sche Urem an aery late, eingesetzt. 

Bevorzugt werden auBerdem im wesentlichen silikonfreie, besonders bevorzugt silikonfreie Bindemittel eingesetzt, da 
60 die resultierenden Lacke eine gegenuber silikonhaltigen T^acken verbesserte Uberlackierbarkeit aufweisen. 

Die als Bindemittel eingesetzten Polymere bzw. Oligomere weisen ublicherweise ein zahlenmitderes Molekularge- 
wicht von 500 bis 50.000, bevorzugt von 1 .000 bis 5.000, auf. 

Bevorzugt werden in den Lacken Polymere und/oder Oligomere eingesetzt, die pro Molekul mindestens 2, besonders 
bevorzugt 3 bis 6 Doppelbindungen aufweisen. 
65 Bevorzugt weisen die verwendeten Bindemittel auBerdem ein Doppelbindungsaquivalentgewicht von 400 bis 2.000, 
besonders bevorzugt Yon 500 bis 900, auf. AuBerdem weisen die Bindemittel bei 23°C bevorzugt eine Viskositat von 250 
bis 11.000 mPa-s auf. 

Polyester(meth)acrylale sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Sie sind durch verschiedene Methoden herstellbar. 
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au^^^i/oder Methacrylsaure direkt als Saurekomponen^^^T 



Beispielsweisc kann AcrylsaurWnd/oder Methacrylsaure direkt als Saurekomponente oeim Aufbau der Polyester einge- 
setzt werden. Daneben besleht die Moglichkeit, Hydroxyalkylester der (Meth)Acrylsaure als Alkoholkornponente direkt 
beim Aufbau der Polyester einzusetzen. Bevorzugt werden die Polyester(meth)acrylate aber durch Acrylierung von Po- 
iyestem hergestellt. Bei spiels weise konnen zunachst hydroxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut werden, die dann mit 
Acryl- oder Methacrylsaure umgesetzt werden. Es konnen auch zunachst carboxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut 5 
werden, die dann mit einem Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure umgesetzt werden. Nicht umgeselzte 
(Meth) Acrylsaure kann durch Auswaschen, Destillieren oder bevorzugt durch Umsetzen mit einer aquivalenten Menge 
einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter Verwendung geeigneter Katalysatoren, wie z. B. Triphenylphosphin, aus 
dem Reaktionsgemisch enUerni werden. Bezuglich weiterer Hinzelheiten zur Hcrstellung der Polyesteracrylate sei ins- 
besondere auf deutschen und europaischen PatenLschriften DE-A-33 16 593, DE-A-38 36 370, EP-A-0 054 105, DE-B- to 
20 03 579 oder EP-B-0 002 866 verwiesen. 

Polyether(meth)acrylate sind dem Fachniann ebenfalls prinzipiell bekannt. Sie sind durch verschiedene Methoden 
herstellbar. Bei spiels weise konnen hydroxylgruppenhaltige Polyether, die mit. Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ver- 
estert werden, durch Umsetzung von zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen mit verschiedenen Mengen an Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid nach gut bekannten Methoden (vgl. z. B. Houben-Weyl, Band XIV, 2, Makromolekulare 15 
Stoffe II, (1963)) erhalten werden. Einsetzbar sind auch Polymerisauonsprodukte des Tetrahydrofurans oder Butylen- 
oxids. 

Eine Flexibilisierung der Polyether(meth)acrylate und der Polyester(meth)acrylate ist beispiels weise dadurch mog- 
lich, da8 entsprechende OH-funktionelle Prapoiymere bzw. Oligomere (Poly ether- oder Polyester-Basis) mit langerket- 
tigen, aliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere aliphatischen Dicarbonsauren mit mindestens 6 C-Atomen, wie bei- 20 
spielsweise Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und/oder Dimerfettsauren, umgesetzt werden. Diese Flexibili- 
sierungsreaktidn kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oligomere bzw. Prapo- 
iymere durchgefuhrt werden. 

Femer sind auch Epoxy(rneth)acrylate dem Fachmann wohl bekannt und brauchen daher nicht naher erlautert zu wer- 
den. Sie werden ublicherweise hergestellt durch Anlagerung von Acrylsaure an Epoxidharze, beispiels weise an Epoxid- 25 
harze auf Basis Bisphenol A oder andere handelsubliche Epoxidharze. 

Einc Flexibilisierung der Epoxy(mcth)acrylatc ist beispielsweisc analog dadurch moglich, daB entsprechende cpoxy- 
funktionelle Prapoiymere bzw. Oligomere mit langerkettigen, aliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere aliphatischen 
Dicarbonsauren mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen, wie beispiels weise Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure 
und/oder Dimerfettsauren umgesetzt werden. Diese Flexibilisierungsreaktion kann dabei vor oder nach der Addition von 30 
Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oligomere bzw. Prapoiymere durchgefuhrt werden. 

Urethan(meth)acrylate sind dem Fachmann ebenfalls wohl bekannt und brauchen daher nicht naher erlautert zu wer- 
den. Sie konnen erhalten werden durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit einem Kettenverlangerungsmittel 
aus der Gruppe der Diole/Polyole und/oder Diamine/Poly amine und/oder Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine 
und anschlieBende Umsetzung der restlichen freien Isocyanatgruppen mit mindestens einem Hydroxy alky l(meth)acrylat 35 
oder Hydroxyalkylester anderer ethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxyalkylester werden dabei bevorzugt so 
gewahlt, daB 

1 . das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels (Hy- 40 
droxyl-, Amino- bzw. Mercaptylgruppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1, liegt und 

2. die Hydroxy lgruppen der Hydroxyalkylester der olefin isch ungesattigten Carbonsauren in stochiometrischer 
Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und Kettenverlangerungs- 
mittel vorliegen. 

45 

AuBerdem ist es moglich, die Poly ureth an aery late herzustellen, indem zunachst ein Teil der Isocyanatgruppen eines 
Di- oder Polyisocyanates mit mindestens einem Hydroxyalkylester umgesetzt wird und die restlichen Isocyanatgruppen 
anschlieBend mit einem Kettenverlangerungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen an Ket- 
tenverlangerungsmittel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so gewahlt, daB das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen 
zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 liegt und das 50 
Aquivalentverhaltnis der restlichen NCO-Gruppen zu den Hydroxy lgruppen des Hydroxy alky lesters 1 : 1 betragt. 
Selbstverstandlich sind auch s am t lie he Zwischenformen dieser beiden Verfahren moglich. Beispiels weise kann ein Teil 
der Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zunachst mit einem Diol umgesetzt werden, anschlieBend kann ein weiterer 
Teil der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxyalkylester und im AnschluB hieran konnen die restlichen Isocyanatgruppen 
mit einem Diamin umgesetzt werden. 55 

Diese verschiedenen Herstellverfahren der Polyurethan aery late sind bekannt (vgl. z. B. die europaische Patentschrift 
EP-A-0 204 161) und bediirfen daher keiner genaueren Beschreibung. 

Eine Flexibilisierung der Urethan(meth) aery late ist beispielsweise dadurch moglich, daB entsprechende isocyanat- 
funktionelle Prapoiymere bzw. Oligomere mit langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, insbesondere 
aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mit mindestens 6 KohlenstofFatomen umgesetzt werden. Diese Flexibilisie- 60 
rungsreaktion kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oligomere bzw. Prapoiy- 
mere durchgefuhrt werden. 

Als Beispiele fur geeignete Bindemittel seien auch die folgenden. im Handel erhalt lichen Produkte genannt: 
Urethanacrylat Crodamer® UVU 300 der Firma Croda Resins Ltd., Kent, GroBbritannien; 

aliphatisches Urethantriacrylat Genomer® 4302 der Firma Rahn Chemie, Schweiz; 65 
aliphatisches Urethandiacrylat Ebecryl® 284 und aliphatisches Urethantriacrylat Ebecryl® 294 der Firma UCB, Drogen- 
bos, Belgien; 

aliphatisches Urethantriacrylat Roskydal® LS 2989 und aliphatisches Urethandiacrylat V94-504 der Firma Bayer AG, 
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Deutschland; 

aliphatisches hexafunktionelles Urcthanacrylat Viaktin® VTE 6160 der Firnia Vianova, Osterreich; oder 
aliphatisches Urethandiacrylal Laromer® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte Versuchsprodukte. 
Das Bindemittel wird in den erfindungsgemaB zu verwendenden Lacken bevorzugt in einer Menge von 5 bis 90 Gew.- 
5 %, besonders bevorzugt von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamlgewicht des Lacks im Falle von Klar ak- _ 
ken bzw. auf das Gewicht des Lacks ohne Pigniente und Fullstoffe im Falle pigmentierter Systeme, eingesetzt. 

Die Lacke konnen ggf. noch einen oder mehrere Reaktivverdunner enthalten. Die Reaktivverdunner konnen dabei ole- 
finisch ungesattigte Verbindungen sein. Die Reaktivverdunner konnen mono-, di- oder polyungesattigt sein. Sie dienen 
ublicherweise zur BeeinlluBung der Viskositat und der lacktechnischen Eigenschaften, wie bei spiels weise der Vernet- 
10 zungsdichte. 

Der bzw. die Reaktivverdunner werden in den Lacken bevorzugt in einer Menge von 0 bis 70Gew.-%, besonders be- 
vorzugt von 15 bis 65 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamlgewicht des Lacks im Falle von Klarlacken bzw. auf das 
Gewicht des Lacks ohne Pigmente und Fullstoffe im Falle pigmentierter Systeme, eingesetzt.. 

Als Reaktivverdunner werden beispielsweise (Meth)Acrylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren Ester bzw. 

15 Halbester, Vinylacetat, Vinylether, Vinylhamstoffe u. a. eingesetzt. Als Beispiele seien Aikylcnglykoldi(meth)acrylat, 
Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, l,3-Butandioldi(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat, Ally l(meth) aery lat, Glycerin- 
tri(meth)acryiat, Trimethylolpropantri(meth)acryiat, Trimethylolpropandi(meth)acrylaL > Styrol, Vinyltoluol, Divinylben- 
zoi, Pentaeryihrittri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Dipropylenglykoldi(meth)acrylat, Hexandiol- 
di(meth)acrvlat, Ethoxyethoxyethylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, Phenoxyethylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hy- 

20 droxyethyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat, Isobomyl(meth)acrylat, Dimethylacrylamid und Dicyclopentylacrylat, die 
in der EP-A-250 63 1 beschriebenen, langkettigen linearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht von 400 bis 4000, be- 
vorzugt von 600 bis 2500. Beispielsweise konnen die beiden Acrylatgruppen durch eine Polyoxybutylenstruktur getrennt 
sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12-Dodecyl-diacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem 
Mol eines Dimerfettalkohols, der im allgemeinen 36 KohlenstofFatome aufweist. Geeignet sind auch Gemische der ge- 

25 nannten Monomeren. 

Bevorzugt werden als Reaktivverdunner Mono- und/oder Diacrylate, wie z. B. Isobornylacrylat, Hexandioldiacrylat, 
Tripropylcnglykoldiacrylat, Laromer® 8887 der Firma BASF AG und Actilanc® 423 der Firma Akcros Chemicals Ltd., 
GroBbritannien, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Isobornylacrylat, Hexandioldiacrylat und Tripropylenglykol- 
di aery lat eingesetzt. 

30 Die Lacke enthalten gegebenenfalls, bevorzugt in Anteilen von 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des Lacks ohne Pigmente und Fullstoffe, ubliche, in strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln eingesetzte 
Photoinitiatoren, beispielsweise Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether, bevorzugt Benzophenon. Es konnen auch 
beispielsweise die im Handel unter den Marken Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba Geigy, 
Grenocure® MBF der Firma Ralin und Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkle eingesetzt werden. 

35 Weiterhin enthalten die Lacke gegebenenfalls noch ubliche Lackadditive, beispielsweise Lichtschutzmittel (z. B. 
HALS- Verbindungen, Benztriazole, Oxalanilid u. a.), Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, Mattierungsmittel, Ent- 
schaumer, Verlaufsmittel und filmbildende Hilfsmittel, z. B. CeUuiose-Derivate, oder andere, in Lacken ublicherweise 
eingesetzte Additive. Diese Lackadditive werden ublicherweise in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt bis zu 
45 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Lacks ohne Pigmente und ohne Fullstoffe, eingesetzt. Weitere Beispiele geeig- 

40 neter Lackadditive werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 
1998, beschrieben. 

Die Lacke kommen insbesondere als Klarlacke zum Einsatz, so daB sie ublicherweise keine oder nur transparente Fiill- 
stoffe und keine deckenden Pigmente enthalten. Es ist aber auch der Einsatz in Form von pigmentierten Lacken moglich. 
In diesem Fall enthalten die Lacke 2 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Lacks, eines oder mehrerer Pig- 

45 mente. Ferner konnen die Lacke in diesem Fall noch 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Lacks, eines 
oder mehrerer Fullstoffe enthalten. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
1998, Seiten 176, "Effektpigmente"; Seiten 380 und 381 "Metalloxid-Glimmer-Pigmente" bis "Metallpigmente"; Seiten 
180 und 181, "Eisenblau-Pigmente" bis "Eisenoxidschwarz"; Seiten 45 1 bis 453, ,, Pigmente ,, bis "Pigmentsvolumen- 
konzentration"; Seite 563 "Thioindigo-Pigmente"; Seite 567 "Titandioxid-Pigmente"; und Seiten 250 ff., "Fullstoffe"; 

so verwiesen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Lacke weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt in iiblicher und bekannter Weise durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in Losung oder in 
der Schmelze in geeigneten Mischaggregaten wie Dissoiver, Riihrkessel, Extruder oder Ruhrwerksmiihlen, wobei geeig- 
nete MaBnahmen ergriffen werden, beispielsweise das Arbeiten bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht einer Wellenlange 
55 von uber 550 nm oder unter LichtausschluB, urn eine vorzeitige Vernetzung der Lacke zu vermeiden. 

Zu weiteren Einzelheiten der Herstellung und der Prurung der Lacke wird auf das deutsche Patent DE-A-197 09 467 
verwiesen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Lackierung (B) wird der vorstehend beschriebene Lack vor- 
zugsweise in einer NaBschichtdicke aufgetrageru daB nach der Aushartung in der fertigen Lackierung (B), insbesondere 

60 Klarlackierung (B), eine Trockenschichtdicke von 10 bis 250, vorzugsweise 1 5 bis 200, besonders bevorzugt. 20 bis 1 50 
und insbesondere 20 bis 100 um resultiert. 

Die Applikauon des Lacks kann durch alle ublichen Applikationsmethoden, wie z. B. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
GieBen, Tauchen oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zumBeispiei 
Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, eiektrostatischer Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit 

65 HeiBspriiztapplikation wie zum Beispiel Hot- Air-HeiBspritzen. Die Applikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 
80° Celsius durchgefuhrt werden, so daB geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig 
einwirkenden thermischen Belastung eine Veranderung oder Schadigungen des Lacks und seines gegebenenfalls wieder- 
aufzubereitenden Overspray eintreten. So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, daB der Lack nur sehr kurz in der 
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oder kurz vor der Spritzdiise emflzt wird. 

Die fiir die Applikation verwendete Sprilzkabine kann beispielsweise mil einem gegebenenfalls temperierbaren Urn- 
lauf betriebcn werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fiir den Overspray, z. B. dem Lack selbst, betrieben 
wird. 

Bevorzugl wird die Applikation bei Beleuchlung mit sichtbarem Licht einer Wellenlange von iiber 550 nm oder unter 5 
LichtausschluB durchgefuhrt. Hierdurch werden eine sioffliche Anderung oder Schadigung des Lacks und des Overspray 
vermieden. 

Die auf der Kunststoffsc nicht (A) resultierende Lackschicht wird mit aktinischer Strahlung gehartet. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2h, vorzugsweise 
1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entga- to 
sung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie Losemittel. Die Ruhezeit kann durch die 
Anwendung erhohter Temperaturen bis 90°C und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg Luft, insbe- 
sondere < 5 g/kg Luft, unterstulzt und/oder verkiirzt werden, sofern hierbei keine Schadigungen oder \feranderungen der 
Lackschichten eintreten, etwa ein Verdampfen der Reaktivverdiinner oder eine vorzeitige vollstandige Vemetzung. 

Fiir die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die iiblichen und bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfs- 15 
maBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter StrahlenqueUen sind Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, 
welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder Elektronenstrahlquei- 
len. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den Gegebenheiten des erfindungsgernaBen Kunststofformteils 
und der Verfahrensparameter angepaBt werden. Bei kompliziert geformten KunststofFormteilen wie Teilen von Automo- 
bilkarosserien konnen die nicht direkter Strahlung zugang lichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, Falzen 20 
und anderen konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern verbunden mit 
einer automatischen Bewegungseinrichtung fiir das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten (partiell) ausgehartet wer- 
den. 

Vorzugsweise wird die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt 

Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U. V. and E. B. Curing 25 

Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, 

bcschricbcn. 

Die in der vorstehend beschriebenen erfindungsgernaBen Verfahrensweise hergestellten erfindungsgernaBen Kunst- 
stofformteile konnen aufgrund ihrer besonderen Vorteile einer Vielzahl von Anwendungen zugeflihrt werden. Beispiel- 
haft seien die Herstellung von Kraftfahrzeugkarosserien und Gebrauchsgegenstanden, inklusive Gehause fiir elektro- 30 
technische und elektronische Bauteile sowie Mobel, genannt. In alien Anwendungszwecken weisen die erfindungsgerna- 
Ben Kunststoflformteile einen besseren optischen Eindruck und eine hohere Gebrauchsdauer auf als herkomniliche 
lackierte Kunststoflformteile, was sie fur den Anwender wirtschaftlich besonders attraktiv macht. 

Beispiele und Vergleichsversuche 35 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden Lacks 

40 

Fur die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsversuche wurde ein UV-hartbarer Lack aus, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Lacks, 54 Gew.-% eines Urethanacrylats, hergestellt durch Reaktion des Isocyanurats von Hexamethylendii- 
socyanat mit 2-Hydroxyethylacrylat, 43 Gew.-% 1,6-Hexandioldiacrylat und 3 Gew.-% des Photoiniuators Irgacure® 
500 der Firma Ciba Specialty Chemicals durch intensives Ruhren mittels eines Dissolvers hergestellt. 

Die viskoelasdschen Kennwerte homogener ausgeharteter Filme des Lacks (eingestrahlte Dosis: 1.500 mJ/cm 2 ) wur- 45 
den, wie in dem deutschen Patent DE-C- 197 09 467 beschrieben, durch DMTA-Messungen bestimmt. Der Speichermo- 
dul F lag bei 10*' 3 Pa, der Verlustfaktor tan 8 bei 20°C bei 0,005. 
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Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuche VI bis V4 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Kunststofformteile (Beispiele 1 und 2) und nicht erfindungsgemaBer Formteile (Ver- 
gleichsversuche VI bis V3) und ihre mechanischen Eigenschaften 

Fur das Beispiel 1 und den Vergleichsversuch V 1 wurde ein handeisublicher Blend aus, bezogen auf den Blend, 
40 Gew.-% ABS, das, bezogen auf ABS, 42 Gew.-% eines Polybutadienkautschuks enthielt, und 60 Gew.-% Polycarbo- 55 
nat (PC) verwendet (Bayblend® T65MN der Finna Bayer AG). 

FUr das Beispiel 2 und den Vergleichsversuch V2 wurde ein handelsUblicher Blend aus, bezogen auf den Blend, 
40 Gew.-% ASA, das, bezogen auf ASA, 25 Gew.-% eines Acrylatkautschuks enthielt, und 60 Gew.-% PC (Luran® S KR 
2864C der Firma BASF Aktiengesellschaft). 

Fur das Beispiel 3 wurde ein handelsubliches ASA verwendet (Luran® S 778T der Firma BASF Aktiengesellschaft). 60 

Fiir das Beispiel 4 wurde ein handelsubliches ABS verwendet (Terluran® GP-22 der Firma BASF Aktiengesellschaft). 

Fur die Beispiele 1 bis 4 wurden erfindungsgemaBe Kunststofformteile hergestellt, die die iiblichen und bekannten ge- 
normten Dimensionen aufwiesen, die fiir die in derTabelle 1 angegebenen Messungen erforderlich waren. und die auf ei- 
ner Seite mit einer 50 um starken Lackierung, hergestellt aus dem Lack gemaB dem Herstellbeispiel 1 durch UV-Bestrah- 
lung mil einer Dosis von 1 .500 mJ/cm 2 , beschichtet waren. 65 

Fiir die Vergleichsversuche VI und V2 wurden die Beispiele 1 und 2 und fur die Vergleichsversuche V5 und V6 wur- 
den die Beispiele 3 und 4 wiederholt, nur daB die KunststofTormteile nicht mit der Lackierung beschichtet waren. 

In der Tabelle 1 werden die Ergebnisse der Messungen gemaB den Beispielen den Ergebnissen der Messungen gemaB 
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den Vergleichsversuchen VI paarweise (1/V1, 21 V2, 3/V5 und 4/V6) einander gegeniibergestellt. Der Vergleich zeigt, 
daB die mechanischen Eigenschaften der Blends durch die Lackierung, wenn Uberhaupt, nur sehr geringfugig in MiUei-. 
denschaft gezogen wurden (1/V1 und 2/V2). Die mechanischen Eigenschaften von ASA und ABS wurden in ihrem Ni- 
veau durch die Lackierung verhaltnismaBig starker abgesenkt, indes hielt sich dies noch in einem vertretbaren Rahmen. 

Fiir Hen Vergleichsversuch V3 wurde Beispiel 1 wiederholt, nur daB anstelle des Blends aus ABS und PC ein handels- 
ublicher Blend aus Polybutylenterephthalat (PBT) und PC verwendet wurde. 

Fiir den Vergleichsversuch V4 wurde der Vergleichsversuch V 1 wiederholt, nur daB anstelle des Blends aus ABS und 
PC ein handelsublicher Blend aus PBT und PC verwendet wurde. 

in der Tabelle 1 werden die Ergebnisse der Messungen gemaB den Vergleichsversuche V3 und V4 einander gegen- 
iibergestellt. Die Ergebnisse zeigen, daB der Blend aus PBT und PC durch die Lackierung in seinen mechanischen Eigen- 
schaften mit schwerer geschadigt wurde. 

Tabelle 1 

Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179-2/leA, Schlagzahigkeit nach ISO 179-2/lfU (Lack auf Zugseite) und Zugversuch 
nach ISO 527 (Abzugsgeschwindigkeit 5 mm/min) von erfindungsgemaBen Kunststofformteilen (Beispiele 1 bis 4) und 
nicht erfindungsgemaBen Kunststofformteilen (Vergleichsversuche VI bis V6) 

Beispiel und ISO 179-2/leA 

Vergleichs- Dicke Zahigkeit a T 

Versuch (mm) (kj/m 2 ) 
Nr. -20°C 



ISO 179-2/lfU 
Dicke Zahigkeit a T 
(mm) (kj/m 2 ) 

23°C -20°C 



ISO 527 

ReiB- E-Modul 

dehnung (N/mm 2 ) 
(%) 



1 3,04 15,2 3,04 76 75 75 2260 
VI 3,04 14,9 3,04 76 75 105 2240 

2 3,03 14,4 3,04 74,1 78,9 52 2367 
V2 3,04 14,8 3,04 71,8 81,1 93,3 2397 

V3 3,04 2,5 3,03 12,8 4,3 5,1 2250 

V4 3,03 13,4 3,03 72,5 78,5 54,5 2229 

3 3,05 2,8 3,05 26 14 28 2420 
V5 3,03 3,2 3,03 32 18 37 2410 

4 3,05 6,8 3,03 23 24 40 2390 
V6 3,04 7,9 3,04 36 26 45 2420 

Beispiel 5 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Kunststofformieile auf der Basis eines ASA/PC-Blends (Luran® S KR 2864Q 

Fiir das Beispiel 5 wurden erfindungsgemaBe Kunststofformteile aus Luran® S KR 2864C hergestellt, die die ublichen 
und bekannten genormten Dimensionen aufwiesen, die fur nachfolgend beschriebenen Tests erforderlich waren, und die 
auf einer Seite mit einer 50 pm starken Lackierung, hergestellt aus dem Lack gemaB dem Herstellbeispiel 1 durch UV- 
Bestrahlung mit einer Dosis von 1.500 mJ/cm 2 , beschichtet waren. 
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Mil den crfindungsgemaBenTWnststofformteilen wurden die folgenden Tests durchgefuhrt: 

1. Kerbschlagzahigkeit nach ISO* 179-2/leA (Proben langs zur FlieBrichtung entnommen) 
Dicke (mm): 3,04 

Zahigkeit a T (kJ/rn 2 ): 23°C: 40,5 : -20°C: 1 2,4. 

2. Schlagzahigkeit nach ISO 179-2/1 fU (Lack auf Zugseite, Proben langs zur FlieBrichtung beim SpritzgieBen entnom- 
men) 

Dicke (mm): 3,04 

Zahigkeit ar (kJ/m 2 ): 23°C: 60,9; -20°C: 68,3; -30°C: 54,4. 



3. DurchstoBversuch nach DIN 53443 (lackzugseitig) 



Dicke (mm): 3,10 

W T (Nm): 23°C: 58,5; -10°C: 22,9 

s T (Nm): 23°C:22,7. 



4. Gitterschnitttest nach DIN 53151 



Kennwert: GTO. 

Die folgenden Tests wurden gemaB den Daimler-Chrysler Laborvorschriften bzw. Daimler-Benz Laborvorschriften 
(DBL) durchgefuhrt Diese Laborvorschriften sind der Fachweit allgemein bekannt. 



Kennwert: 0,5. 



keine Enthaftung. 



5. Steinschlag DBL 5416 



6. Dampfstrahltest DBL 5416 



7. Konstantklima-Wechseltest DBL 5416/168 h, 668 h 



Priifdauer: 168; 

Blasengrad 1 h nach Belastung: Menge 0, GroBe 0 
Blasengrad 24 h nach Belastung: Menge 0, GroBe 0 
Priifdauer: 668; 

Blasengrad 1 h nach Belastung: Menge 0, GroBe 0 
Blasengrad 24 h nach Belastung: Menge 0, GroBe 0. 



8. Chemikalientest DBL 5416 
Beurteilung nach 24stiindiger Lagerung bei Raumtemperatur (RT) 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



10%ige Schwefelsaure (1 h/RT): Kennwert 0 

Isopropanol (10 h/RT): Kennwert 0 

l%ige Natronlauge (1 h/RT): Kennwert 1 

l%\ge Natronlauge (16 h/RT): Kennwert 2 

OlruB (1 h/70°C): Kennwert 0 

Teerlosung (24 h/RT): Kennwert 0 

Glysantin®/Wasser (1 h/RT): Kennwert 0 

Wesynth® 94 ( 1 0 h/RT) : Kennwert 0 

Diesel (1 h/RT): Kennwert 0 

Bremsflussigkeit (1 h/RT): Kennwert 0 

AuBenhautkonservierung (24 h/RT): Kennwert 0 
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Prufsdauer 
(h) 



9. MEB-Kratzprobe, Gitterschnitl und Kreuzschnitt nach Konstantklima-Wechseltest 

MB-Kratzprobe Ginerschnitt Kreuzschnitt 
(Kennwert) (Kennwert) (Kennwert) 

RT lh a) 24h b) RT lh a) 



24h b) RT ?h ! 



a) 



24b 



b) 



0 


2 






GTO 


0 






168 


2 


2 


2,5 


GTO 


GT0.5 GT0,5 0 


0 


0 


668 


2 


3 


3 


GTO 


GTl GTl 0 


0 


0 
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Die in den Abschnitten 1. bis 9. vorgestellten Versuchsergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemaBen Fonnteile sehr 
20 gute mechanische und lacktechnische Eigenschaften aufweisen. Hervorzuheben ist die vorzugliche Haftung der Lackie- 
rung auf dem Blend. 

Patentanspruche 

25 1. Lackiertes Kunststofformteil, enthaltend 

(A) mindestens eine Kunslstoffschicht, die 

(al) mindestens cin Pfropfrnischpoiymcrisat aus 

(all) mindestens einem kautschukelastischen Polymerisat mit einer Glasubergangstemperatur von unter 
10°C als Pfropfgrundlage 

30 (a 12) mindestens einer Pfropfauflage aus mindestens einem Copolymerisat mit einer Glasubergangstem- 

peratur oberhalb 30°C 
enthalt oder hieraus besteht; 
und 

(B) mindestens eine auf der Kunststoffschicht (A) befindliche Lackierung, hersteilbar aus einem Lack, der im 
35 ausgeharteten Zustand ein Speichermodul E' im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 7 6 Pa und ei- 

nen Verlustfaktor tan 5bei 20°C von maximal 0,1 aufweist, wobei das Speichermodul E' und der Verlustfaktor 
tan 8 mit der dynamisch-mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien homogenen Filmen mit einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 urn gemessen wurden. 

2. Das Kunststofformteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack im ausgeharteten Zustand ein 
40 Speichermodul E im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 80 Pa und einen Verlustfaktor tan 5 bei 20°C 

von maximal 0,06 aufweist. 

3. Das Kunststofformteil nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack mit aktinischer Strahlung 
hartbar ist. 

4. Das Kunststofformteil nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack mit elektromagneuscher Strah- 
45 lung und/oder Korpuskularstrahlung hartbar ist. 

5. Das Kunststofformteil nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das kautschukelastische 
Polymerisat (all) Naturkautschuk, ein Synthesekautschuk auf der Basis von konjugierten Dienen und/oder ein Ela- 
stomer auf der Basis von C r bis C 8 - Alkylestern der Acrylsaure ist. 

6. Das Kunststofformteil nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat (al2) 
so (al21) mindestens ein vinyl aromatisches Monomer und/oder mindestens ein Alkyl(meth)acrylat sowie 

(a 122) Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid und/oder mindestens ein mit Cr bis Cg-Alkyl- oder 
CV bis C 2 crArylgruppen N-substituiertes Maleinsaureimid 
einpolymerisiert enthalt. 

7. Das Kunststofformteil nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Pfropf- 
55 mischpolymerisat (al) um ein Acrymitril-Butadien-Styrol-Pfropfmischpolymerisat (ABS) oder um ein Acrylnitril- 

Styrol-Actylat-Ptropfmischpolymerisat (ASA) handelt. 

8. Das Kunststofformteil nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Kunststoffschicht (A) 
noch 

(a2) mindestens ein ungepfropftes Copolymerisat, das mindestens ein Monomer (al21) und mindestens ein 
60 Monomer (al 22) einpolymerisiert enthalt, 

enthalt. 

9. Das Kunststofformteil nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Kunststoffschicht (A) 
noch 

(a3) mindestens ein Poiycarbonat 
65 enthalt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines lackierten Kunststofformteils, enthaltend 
(A) mindestens eine Kunststoffschicht, die 

(al) mindestens ein Pfropf mischpolymerisat aus 
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(al 1) mindestenreinem kautschukelastischen Polymerisat mil einer Glasubergangstemperatur von unter 
10°C als Pfropfgrundlage 

(al 2) mindestens einer Pfropfauflage aus mindestens einem Copolymerisat mit eincr Glasubergangstem- 
peratur oberhalb 30°C 





enthall oder hieraus besteht; 
und 



(B) mindestens eine Lackierung 
durch Applikation mindestens eines Lacks auf die Oberflache der Kunststoffschicht (A) und Hartung der resulrie- 
renden Lackschicht, wodurch die Lackierung (B) resultiert, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei einen Lack 
verwendet, der im ausgeharteten Zustand ein Speichermodul E' im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 
10 7 - 6 Pa und einen Veriustfaktor tan 5bei 20°C von maximal 0.1 aufweist, wobei das Speichermodul E' und der \fer- 
lustfaktor tan 8 mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien homogenen Filmen mil einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 um gemessen wurden. 

11. Das Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack im ausgeharteten Zustand ein Spei- 
chermodul E* im kautschukelastischen Bereich von mindestens 10 8 * 0 Pa und einen Veriustfaktor tan 8 bei 20°C von 15 
maximal 0,06 aufweist. 

12. Das Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack nut aktinischer Strahlung 
hartbar ist. 

13. Das Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack mit elektromagnetischer Strahlung 
und/oder Korpuskularstrahlung hartbar ist. 20 

14. Das Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das kautschukelastische Po- 
lymerisat (all) Naturkautschuk, ein Synthesekautschuk auf der Basis von konjugierten Dienen und/oder ein Elasto- 
mer auf der Basis von Ci- bis C 8 -Alkylestern der Acrylsaure ist. 

15. Das Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat (al2) 
(al21) nundestens ein vinylaromatisches Monomer und/oder mindestens ein Alkyl(meth)acrylat sowie 25 
(al22) Acrylnitril, Methacrylniuil, Maleinsaureanhydrid und/oder mindestens ein mil C r bis Cg-Alkyl- oder 

C6" bis C 2 o- Arylgruppcn N-substituicrtcs Malcinsaurcimid 
einpolymerisiert enthalt. 

16. Das Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Pfropfmisch- 
polymerisat (al) um ein Acrymitril-Butacuen-Styrol-Pfropfmischpolymerisat (ABS) oder um ein Acrylnitril-Styrol- 30 
Acryiat-Pfropfmischpolymerisat (ASA) handelt. 

17. Das Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Kunststoffschicht (A) 
noch 

(a2) mindestens ein ungepfropftes Copolymerisat, das mindestens ein Monomer (al21) und mindestens ein 
Monomer (a 122) einpolymerisiert enthalt, 35 
enthalt. 

18. Das Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Kunststoffschicht (A) 
noch 

(a3) mindestens ein Polycarbonat 
enthalt. 40 

19. Verwendung der KunststorTormteile gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 und/oder der nach dem Verfahren ge- 
maB einem der Anspruche 10 bis 18 hergestellten Kunststofformteile zur Hersteilung von Kraftfahrzeugkarosserien 
und Gebrauchsgegenstanden, inklusive Gehause fiir elektrotechnische und elektronische Bauteile sowie Mobel. 
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The invention relates to a lacquered moulded part 
consisting of synthetic material, comprising at least 
one synthetic material layer (A), which contains or 
consists of at least one graft copolymer (a1) composed 
of (a11) at least one rubber-elastic polymer with a 
glass transition temperature of below 10 -C as the 
graft base (a12) at least one graft overlay consisting 
of at least one copolymer with a glass transition 
temperature of above 30 -C; and at least one lacquer 
coat (B) which is provided on the synthetic material 
layer (A). Said coat can be produced from a lacquer, 
which when hard has a storage modulus E< in the 
rubber-elastic region of at least 107.6 Pa and a 
dissipation factor tan .delta, of maximum 0.1 (at 20 
~C). The storage modulus E< and the dissipation factor 
tan .delta, were measured using dynamic mechanic 
thermal analysis (DMTA) on free homogenous films with 
a coating thickness of 40 - 10 .mu.m. The invention 
also relates to a method for producing the moulded part 
consisting of synthetic material and the use thereof. 
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(57) Abstract: The invention relates to a lacquered moulded part consisting of synthetic material, comprising at least one synthetic 
material layer (A), which contains or consists of at least one graft copolymer (al) composed of (all) at least one rubber-elastic 
polymer with a glass transition temperature of below 10 °C as the graft base (a 12) at least one graft overlay consisting of at least one 
copolymer with a glass transition temperature of above 30 °C; and at least one lacquer coat (B) which is provided on the synthetic 
material layer (A). Said coat can be produced from a lacquer, which when hard has a storage modulus E in the rubber-elastic region 
of at least 10 7 6 Pa and a dissipation factor tan 6 of maximum 0.1 ( at 20 °C). The storage modulus E and the dissipation factor tan 6* 
were measured using dynamic mechanic thermal analysis (DMTA) on free homogenous films with a coating thickness of 40 =f 10 
urn. The invention also relates to a method for producing the moulded part consisting of synthetic material and the use thereof. 

(57) Zusammenfassung: Lackiertes Kunststoffonnteil, enthaltend mindestens eine Kunststoffschicht (A), die mindestens ein 
Pfropfmiscbpolymerisat (al) aus (all) mindestens einem kautschukelastischen Poly men sal mit einer Glasubergangstemperatur 
von unter 10 °C als Pfropfgrundlage (a 12) mindestens einer Pfropfauflage aus mindestens einem Copolymerisai mit einer 
Glasubergangstemperatur oberhalb 30 °C enthSU oder hieraus besteht; und mindestens eine auf der Kunsistoffschicht (A) 
befiadliche Lackierung (B), herstellbar aus einem Lack, der im ausgeharteten Zustand ein Speichermodul E im kautschukelastischen 
Bereicb von mindestens 10 7<6 Pa und einen Verlustfaktor tan ( bei 20 °C von maximal 0,1 aufweist, wobei das Speichermodul 
Eund der Verlustfaktor tan 5 mit der Dynamisch-Mechamscben Thermo- Analyse (DMTA) an txeien homogenen Filmen mit 
einer Schichtdicke von 40 ^ 10 pun gemessen wurden; sowie ein Verfahren zur Hers tell ung des Kunststofformteils und seine 
Verwendung. 
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LACQUERED MOULDED PARTS CONSISTING OF SYNTHETIC MATERIAL , 
METHOD FOR THEIR PRODUCTION AND THE USE THEREOF 

The present invention relates to novel coated plastics 
moldings. The present invention also relates to a novel 
process for producing them. The present invention 
relates not least to the use of the novel coated 
plastics moldings for producing motor vehicle bodies, 
especially automobile bodies. 

Plastics moldings, especially those of large surface 
area, are increasingly gaining importance in the 
production of motor vehicle bodies, especially 
automobile bodies, owing to their ease of production, 
their comparatively low weight, and their outstanding 
profile of performance properties, which can be 
tailored to the particular end use. In connection with 
this it is necessary to achieve further improvements in 
the hardness and mar resistance of exterior plastics 
parts of large surface area. 

Exterior parts of large surface area are currently 
produced primarily from blends of polyphenylene ether 
and polyamide (PPE/PA) or polybutylene terephthalate 
and polycarbonate (PBT/PC) . While the exterior parts 
made of PPE/PA are coated on-line, the exterior parts 
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made of PBT/PC are generally coated off-line, i.e., 
separately. 

In order to obtain the high level of hardness required 
by automakers, the plastics parts are coated with a 
scratchproof clearcoat . In this connection it is 
necessary, for reasons of processing, environment, and 
economics, for the clearcoat materials used to 
crosslink very rapidly at room temperature while giving 
rise to very few emissions of organic compounds. This 
can be achieved using UV clearcoat materials such as 
are described, for example, in German patent DE-C-197 
09 467. These UV clearcoat materials are what are known 
as 100% systems, containing no organic solvents; they 
cure within seconds on exposure to actinic radiation to 
give highly mar resistant coatings. 

Although German patent DE-C-197 09 467 does disclose 
that the known UV clearcoat materials may also be used 
for coating plastics, it does not specify which 
plastics. The coating of Teflon and polypropylene 
described in examples 1 to 4 and lines 40 to 44 of 
page 3 of the German patent serves merely to produce 
free films for measuring the storage modulus E' and the 
loss factor tan 5 by dynamic mechanical thermoanalysis 
(DMTA) , since the films of the known cured UV clearcoat 
materials do not adhere to the polymers but instead can 
be removed easily and without damage. 




V 
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The PBT/PC plastics moldings employed principally to 
date by the automakers have the grave disadvantage that 
their toughness, particularly at low temperatures, and 
their elongation at break are drastically reduced by 
5 coating. The reduction may be so great that the coated 
plastics moldings are no longer suitable for exterior 
applications where they are exposed to severe 
mechanical stress - by stonechipping, for example. This 
disadvantageous effect also occurs when using the UV 
10 clearcoat materials known from German patent DE-C-197 
09 467. 

It is an object of the present invention to find novel 
coated plastics moldings which no longer have the 

15 disadvantages of the prior art but which instead can be 
made highly mar resistant by coating without detriment 
to their other performance properties that are 
essential for exterior use on motor vehicle bodies. 
Moreover, the novel coated plastics moldings ought also 

20 to have an outstanding overall appearance, outstanding 
weathering stability, moisture resistance, and chemical 
resistance, and outstanding adhesion between plastics 
and coatings. Not least, the clearcoat should not give 
rise to any shift in the shade of colored plastics 

25 moldings. 

Pound accordingly has been the novel coated plastics 
molding comprising 




10 



(A) at least one plastics layer comprising or 
consisting of 

(al) at least one graft copolymer made from, 

(all) at least one elastomeric polymer having 
a glass transition temperature of less 
than 10°C as grafting base 

(a!2) at least one graft comprising at least 
one copolymer have a glass transition 
temperature of more than 30°C; 



15 and 

(B) at least one coating located on the plastics 
layers (A) and producible from- a coating "material 
which in the cured state has a storage modulus E' 

20 in the elastomeric range of at least 10 7 * 6 Pa and a 

loss factor tan S at 20°C of not more then 0.1, 
the storage modulus E' and the loss factor tan 8 
having been measured by dynamic mechanical 
thermoanalysis (DMTA) on free homogeneous films 

25 having a thickness of 40 ± 10 jxm. 



The novel coated plastics molding is referred to below 
as "plastics molding of the invention". 



15 
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Also [lacuna] has been the novel process for producing 
a coated plastics molding comprising 

(A) at least one plastics layer comprising or 
5 consisting of 

(al) at least one graft copolymer made from, 

(all) at least one elastoraeric polymer having 
a glass transition temperature of less 
10 than 10°C as grafting base 

(al2) at least one graft comprising at least 
one copolymer have a glass transition 
temperature of more than 3 0°C; 



and 



(B) at least one coating 

20 by applying at least one coating material to the 
surface of the plastics layers (A) and curing the 
resulting coating film to give the coating (B) , 
characterized in that this is done using a coating 
material which in the cured state has a storage modulus 

25 E' in the elastomeric range and at least 10 7,6 Pa and a 
loss factor tan 5 at 20°C of not more then 0.1, the 
storage modulus E' and the loss factor tan 8 having 
been measured by dynamic mechanical thermoanalysis 
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(DMTA) on free homogeneous films having a thickness of 
40 ± 10 /im. 



The novel process for producing a coated plastics 
5 molding is referred to below as "process of. the 
invention" . 

Further subject matter of the invention will emerge 
from the description. 

10 In the light of the prior art it is surprising and 
unforeseeable for the skilled worker that the object on 
which the present invention is based could be achieved 
by means of the plastics molding of the invention and 
by means of the process of the invention. A particular 

15 surprise is that the plastics moldings of the invention 
have outstanding adhesion between coating and plastic 
and that performance properties essential for exterior 
application are not impaired by the coating. 

20 The plastics molding of the invention comprises, as a 
constituent essential to the invention, at least one 
plastics layer (A) . 

This means that the plastics molding of the invention 
25 may be a laminate composed of at least two layers 
differing in material composition. In this connection 
it is essential that at least one plastics layer (A) 
forms the outermost layer of the laminate, so that it 
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is in direct contact with the coating. The plastics 
molding of the invention may, however, also consist 
merely of one plastics layer (A) . Which variant is 
chosen depends on the technical requirements associated 
5 with the particular end uses. 

The external form of the plastics molding of the 
invention is arbitrary. Accordingly, it may have the 
form of a planar or curved plate , which may have bore 

10 holes and/or surface structures. Furthermore, it may 
have a compact three-dimensional form. Examples of such 
forms are hubcaps, wheel arches, sills, bumpers, engine 
hoods, trunk lids, wind deflectors, spoilers, housings 
for video screens or telephones, domestic appliances or 

15 furniture. 

The plastics layer <A) for inventive use comprises or 
consists of at least one graft copolymer (al) . Which 
variant is chosen depends on the technical requirements 
20 of the particular end use. 

The graft copolymer (al) for inventive use is composed 
of at least one, especially one, elastomeric polymer 
(all) having a glass transition temperature of less 
25 than 10°C, preferably less than 0°C, preferably -20°C, 
and in particular -25°C, as grafting base. 
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Examples of suitable polymers (all) are natural rubber, 
synthetic rubber based on conjugated dienes, where 
appropriate in conjunction with further copolymers, or 
elastomers based on Ci to C 8 alkyl esters of acrylic 
5 acid, which may contain further comonomers. 

As graft base (all) preference is given to 
polybutadiene (cf . German patents DE-A-14 20 775 or DE- 
A-14 95 0 89) or the copolymers of polybutadiene and 
styrene (cf. British patent GB-A-649 166). OH 

0 

Further examples of suitable graft bases (all) are 
composed, based in each case on the graft base (all) , 
of 



15 (alll) from 70 to 99.9% by weight, in particular 99% 
by weight, of at least one C ± to C 8 alkyl ester 
of acrylic acid, preferably n-butyl acrylate 
and/or 2-ethylhexyl acrylate, especially 
n-butyl acrylate ; 

20 

(all2) from 0 to 3 0% by weight, in particular from 0 
to 20% by weight, of at least one further 
monofunctional olefinically unsaturated monomer 
which is copolymer izable therewith, such as 
25 butadiene, isoprene, styrene, acrylonitrile, 

methyl methacrylate and/ or vinyl methyl ether; 
and 
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(all3) from 0.1 to 5% by weight, in particular from 1 
to 4% by weight , of at least one 
polyfunctional, especially difunctional or 
trif unctional , olef inically unsaturated, 

5 crosslinking monomer which is copolymerizable 

therewith and is not conjugated in the 1,3 
pos i t ion , such as divinylbenzene , di al lyl 
maleate, dial lyl fumarate, diallyl phthalate, 
triallyl isocyanurate or tricyclodecenyl 
10 acrylate, especially tricyclodecenyl acrylate 

(cf . German patent DE-A-12 60 135) . 

These graft bases are known per se and are described 
in, for example, German patent DE-A-31 49 358. 

In the graft copolymers (al) the polymers (all) *or the 
graft bases (all) are present preferably in an amount, 
based on the graft polymer (al) , of from 4 0 to 80% by 
weight, more preferably from 45 to 75% by weight, and 
in particular from 50 to 70% by weight. 

As a further essential constituent the graft copolymer 
(al) comprises at least one graft (al2) having a glass 
transition temperature of more than 30°C. The outermost 
2 5 graft (al2) preferably has a glass transition 
temperature of more than 3 0°C; a polymer formed from 
the monomers of the graft (al2) would have a glass 
transition temperature of more than 80°C. 



15 



20 
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Highly suitable grafts (al2) contain 

(al21) at least one vinylaroraatic monomer and/or at 
least one alkyl (meth) acrylate and 

(al22) acrylonitrile, methacrylonitrile, maleic 

anhydride and/or at least one maleimide N- 

substituted by Ci to C B alkyl or C 6 to C 20 aryl 
groups . 

in copolymer i zed form. 

Especially suitable grafts (al2) result from the use as 
monomers (al21 or al22) of styrene or alpha - 
raethylstyrene or mixtures of styrene and acrylonitrile, 
alpha-raethylstyrene and acrylonitrile, styrene, 
acrylonitrile, and methyl methacrylate , or styrene and 
maleic anhydride. 

Especially suitable grafts (al2) , based in each case on 
the graft (al2) , contain from 50 to 95% by weight, in 
particular from 60 to 80% by weight, of at least one 
monomer (al21) and from 5 to 50% by weight, in 
particular from 20 to 40% by weight, have at least one 
monomer (a!22) . 
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The grafts (al2) are obtainable by copolymer! zing the 
above -described monomers (al21) and (a!22) . 




Where the graft copolymer (al) contains a graft base 
5 (all) composed of polybutadiene polymers, the term used 
is acrylonitrile-butadiene-styrene graft copolymers or 
rubbers, which are also referred to for short by those 
in the art as ABS . 



10 Viewed in terms of method, the graft copolymer! zat ion 
has no special features but instead takes place in 
accordance with the customary and known methods of 
graft copolymerization in solution, suspension or, 
preferably, emulsion as is described, for example, in 

15 German patent DE- A- 31 49 358. 

In the case of the preferred preparation of ABS in 
emulsion or in solution (solution ABS) the graft base 
or soft phase (all) has an average particle diameter 

20 (dso of the integral mass distribution) of 0.08 fun. By 
enlarging the particles, by agglomeration, for example, 
or when the emulsion is obtained by means of the seed 
latex technique, d 50 is adjusted within the range from 
0.2 to 0.5 jxm. In the course of such graft 

25 copolymerizations there is, at least in part, a linking 
of the polymerizing monomers (al21) and (al22) with the 
rubber (all) already polymerized, the linking probably 
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taking place at the double bonds in the rubber, as 
grafting centers. 

Grafting may also take place in a multistage process in 
5 which first some of the monomers (a!21) and (122) 
forming the graft shell or graft (al2) are grafted on/ 
and then the remainder. 

Where the graft copolymer (al) contains a graft base 
10 (all) which is composed of elastomers based on C x to C 8 
alkyl esters of acrylic acid, the term used is 
acrylate-styrene-acrylonitrile graft copolymers or 
rubbers, which are also referred to for short as ASA by 
those in the art. Their preparation is known per se and 
15 is described in, for example, German patents DE-A-28 26 
925, DE-A-31 49 358, DE-A-43 14 118 or DE-A-196 51 350. 

The graft copolymers <al) may be prepared, for example, 
by the method described in German patent DE-C-12 60 
20 135. The graft or graft shell (al2) may be built up in 
one stage or two stages . 



In the case of one-stage buildup of the graft shell, a 
mixture of the monomers (al21) and (al22) in the 
25 desired weight ratio in the range from 95:5 to 50:50, 
preferably from 90:10 to 65:35, is polymerized in the 
presence of the elastomer (all) in a manner known per 
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se (cf. German patent DE-A-28 26 295), preferably in 
emulsion. 

In the case of two-stage buildup of the graft shell 
5 (al2) , the first stage generally accounts for from 20 
to 70% by weight, preferably from 25 to 50% by weight, 
in each case based on (a!2) . It is prepared using 
preferably only monofunctional vinylaroraatic monomers 
(al21) . 

10 

The second stage of the graft shell accounts generally 
for from 30 to 80% by weight:, in particular from 50 to 
75% by weight, based in each case on (al2) . It is 
prepared using mixtures of the monomers (a 121) and 
15 (al22) preferably in a weight ratio (al21) : (al22) of 
from 90:10 to 60:40, in particular from 80:20 to *70:30. 

The conditions of the graft copolymerization are 
preferably chosen so as to give particle sizes from 50 
2 0 to 700 nm {d 50 of the integral mass distribution) . 
Corresponding appropriate measures are known and are 
described in, for example, German patent DE-A-28 26 
925. 

2 5 By means of the seed latex technique it is possible to 
prepare directly a coarse rubber dispersion. 
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To obtain very tough products, it is common to use a 
mixture of at least two graft copolymers (all) having 
different particle sizes. This can be achieved by 
enlarging the rubber particles, by agglomeration for 
5 example, bo that the latex has a bimodal makeup (d 50 s of 
the integral mass distribution: 50 to 180 nm and 200 to 
700 nm) . 

The chemical makeup of the two graft copolymers (al2) 
10 is preferably the same, although the shell of the 
coarsely particulate graft copolymer may also be of 
multistage, especially two-stage, buildup. 

In the ABS or ASA (al) for inventive use the graft is 
15 present preferably in an amount, based in each case on 
(al), of from 20 to 60% by weight, more preferably from 
30 to 50% by weight. 

The ASA or ABS (al) content of the plastics layer (A) 
20 may vary widely. 

In a first advantageous embodiment the plastics layers 
(A) is composed of ASA or ABS (al) . 

25 In a second advantageous embodiment the plastics layer 
(A) or the composition (A) which forms the plastics 
layer (A) further comprises further constituents. In 
that case the lower limit on the ASA or ABS (al) 
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content results from the level of toughness which is 
still just sufficient for a given end use. The skilled 
worker is therefore able to determine the content on 
the bas is of hi s or her art knowl edge wi th the 
5 assistance where appropriate of simple preliminary 
tests. The fraction of ASA or ABS <al) in the plastics 
layer (A) or in the composition (A) of which it is 
composed, based on its total amount, is preferably from 
1 to 99% by weight, more preferably from 3 to 90% by 
10 weight, with particular preference from 5 to 80% by 
weight, and in particular from 10 to 70% by weight. 

Examples of suitable further constituents are halogen- 
free thermoplastic copolymers (a2) . Where used, their 

15 fraction in the plastics layer (A) may vary widely. The 
upper limit on the fraction is given by the leVel of 
toughness of the plastics layer (A) which is still just 
as sufficient for a given end use. The upper limit may 
therefore be determined easily by the skilled worker on 

20 the basis of his or her art knowledge with the 
assistance where appropriate of simple preliminary 
tests. The fraction of (a2) in (A), based on (A), is 
preferably from 5 to 90% by weight, more preferably 
from 10 to 85% by weight, with particular preference 

25 from 15 to 80% by weight, and in particular from 20 to 
70% by weight. 
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Highly suitable copolymers (a2) contain, based in each 
case on (a2) , 



(a21) from 50 to 95% by weight, preferably from 60 to 
80% by weight, of at least one of the above- 
described vinylaromatic monomers and 

(a22) from 5 to 50% by weight, preferably from 20 to 
4 0% by weight, of at least one of the above- 
described monomers (al22) , methyl acrylate 
and/or methyl methacrylate . 

They are resinous, thermoplastic, and free from rubber. 
Particularly preferred copolymers (a2) are those of 
styrene with acrylonitrile and, if desired, •methyl 
methacrylate; of alpha-methylstyrene with acrylonitrile 
and, if desired, methyl methacrylate; of styrene and 
alpha-methylstyrene with acrylonitrile and, i£ desired, 
methyl methacrylate; or of styrene and maleic 
anhydride . 

Such copolymers (a2) are frequently formed as 
byproducts in the preparation of the graft copolymers 
(al) , especially when comparatively large amounts of 
monomers (a!21) and (al22) are grafted onto 
comparatively small amounts of graft bases (all) . They 
may also be prepared specifically by means of free- 
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radical copolymer! zat ion , in particular by emulsion, 
suspension, solution or bulk polymerization. They have 
viscosity numbers in the range from 40 to 160, 
corresponding to mass-average molecular weights of 
5 40,000,000,000. 



Further examples of highly suitable further 
constituents are aromatic polycarbonates (a3) . The 
fraction of the polycarbonates (a3) in the plastics 

10 layer (A) may likewise vary widely and is guided by the 
requirements of the particular end use. The skilled 
worker is therefore able to determine the advantageous 
fraction in a simple way on the basis of his or her art 
knowledge with the assistance where appropriate of 

15 simple preliminary tests. The plastics layer (A) or the 
composition (A) of which it is composed comprises, 
based on (A) , preferably from 10 to 80% by weight, more 
preferably from 15 to 75% by weight, with particular 
preference from 20 to 70% by weight, and in particular 

20 from 25 to 65% by weight of at least one polycarbonate 
(a3) . • 

Examples of suitable polycarbonates (a3) are those 
based on diphenols of the general formula (I) 

25 





in which X denotes a single bond, an alkylene group 
having 1 to 3 carbon atoms, an alkylidene group having 
2 or 3 carbon atoms, a cycloalkylidene group, -S- or 
5 -S0 2 - . 

Examples of highly suitable diphenols I are 
4,4' -dihydroxybiphenyl , 2,2' -bis (4 -hydroxy lphenyl- 

propane (bisphenol A) , 2,4' -bis (4 -hydroxyphenyl ) - 
10 2-methylbutane, 1 , 1-bis (4-hydroxylphenyl) cyclohexane, 
of which bisphenol A and 1 , 1-bis (4 -hydroxyphenyl) cyclo- 
hexane are particularly advantageous and are therefore 
used with particular preference. 

15 Further examples of highly suitable diphenols are 
hydroquinone or resorcinol . 9 



Both homopolycarbonates and copolycarbonates are 
suitable as polycarbonates (a3) . In addition to the 
20 bisphenol A homopolymer, preference is given to the 
copolycarbonates of bisphenol A. Also suitable are 
polydiorganosiloxane- containing polycarbonates, as 
described, for example, in German patent DE-A-33 34 
. 782, 

25 

The polycarbonates (a3) may be branched in a known way. 
This comes about preferably through the incorporation 
of from 0.05 to 2.0 mol%, based on the sum of the 
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diphenols used, of compounds containing at least three 
phenolic hydroxyl groups. 

The especially suitable polycarbonates (a3) have 
5 relative viscosities of from 1.10 to 1.50, in 
particular from 1.25 to 1.40, corresponding to a mass- 
average molecular weight of from 10 # 000 to 200,000, 
preferably from 20,000 to 80,000. 

10 The preparation of the polycarbonates (a3) has no 
special features in terms of its method but instead 
takes place by the reaction of the diphenols with 
phosgene in accordance with the phase boundary process 
or the process in homogeneous phase, known as the 

15 pyridine process. In this case the molecular weight 
that is to be established in each case is achieved in a 
known manner by means of a corresponding amount of 
customary and known chain terminators . 

2 0 Examples of suitable chain terminators are phenol or 
p-tert-butylphenol or long- chain alkylphenols in 
accordance with German patent DE-A-28 42 005 such as 
4- (1, 3 -tetramethylbutyl) phenol, monoalkylphenols or 
dialkylphenols containing in total from 8 to 20 carbon 

25 atoms in the alkyl substituents , in accordance with 
German patent DE-A-35 06 472, such as p-nonylphenol , 
3 , 5 -di - 1 ert -butylphenol , p - tert -octylphenol , p -dodecyl - 
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phenol, 2- (3, 5-dimethylheptyl) phenol or 4-(3,5-di- 
methylheptyl) phenol . 

The polycarbonates (a3) described above are preferably 
halogen-free, polycarbonates (a3) containing ppm levels 
of hydrolyzable chlorine originating from the 
preparation of the polycarbonates (a3) with phosgene by 
the phase boundary process being regarded in accordance 
with their essential nature as halogen- f ree . 

The plastics layer (A) or the composition (A) of which 
it is composed may further contain, based on (A) , up to 
50% by weight, preferably up to 40% by weight, and in 
particular up to 30% by weight of fibers or particulate 
and also, where appropriate, electrically conductive 
fillers and/or reinforcers such as glass fibers, 'carbon 
fibers, mineral fibers, whiskers, alumina fibers, glaBS 
beads, quartz flour, mica or wollastonite or aluminum 
flakes, conductivity blacks or nickel-coated carbon 
fibers for EMI (electromagnetic interference) 
applications . 

The plastics layer (A) or the composition (A) of which 
it is composed may further comprise additives, such as 
are commonly used in the plastics described above/ in 
effective amounts. 
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Examples of suitable additives are dyes, pigments, 
antistats, antioxidants, lubricants and glidants, mold 
release agents, flame retardants or stabilizers for 
improving the thermal stability, the light stability, 
5 resistance to hydrolysis or chemical resistance. 

The preparation of the plastics layer (A) for inventive 
use has no special features in terms of its method but 
instead takes place by preparation of the composition 

10 (A) for inventive use in a customary unknown way: for 
example, by mixing of the above -described substituents 
in solution or in bulk in a kneading apparatus or an 
extruder, after which - following removal of the 
solvent where appropriate - the resulting composition 

15 (A) is subjected to shaping processes such as are 
customary and known in the field of thermoplastics, 
particularly extrusion combined with calendering, 
injection molding, film blowing and/br laminating . 

20 The further inventively essential constituent of the 
plastics molding of the invention has at least one 
coating (B) located on the plastics layer (A) . 

The coating (B) for inventive use is producible from a 
25 coating material which in the cured state has a storage 
modulus E' in the elastomer ic range of at least 
lO 7 ' 6 Pa, in particular at least 10 8 * 0 Pa, and a loss 
factor tan 5 at 20°C of not more than 0.1, in 
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particular not more than 0.06, the storage modulus E' 
and the loss factor tan 8 having been measured by 
dynamic mechanical t he rmoana lysis (DMTA) on free 
homogeneous films having a thickness of 40 ± 10 pm. 

5 

The loss factor tan 5 is defined as the ratio of the 
loss modulus E" to the storage modulus E' . 

Dynamic mechanical thermoana lysis is a commonly known 
10 measurement method for determining the viscoelastic 
properties of coatings and is described in, for 
example, Murayama, T. , Dynamic Mechanical Analysis of 
Polymeric Material, Esevier, New York, 1978 and 
Loren W. Hill, Journal of Coatings Technology, Vol. 64, 
15 No. 808, May 1992, pages 31 to 33. 

The measurements may be carried out using, for example, 
the instruments MK II, MK III or MK IV from Rheome tries 
Scientific. 

20 

The storage modulus E' and the loss factor tan 5 are 
measured on homogeneous free films. The free films are 
produced conventionally by applying and curing the 
coating composition on substrates to which the coating 
25 composition does not adhere. Examples that may be 
mentioned of suitable substrates include glass, Teflon, 
and, in particular, polypropylene. Polypropylene has 
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the advantage of ready availability and is therefore 
normally used as support material. 

The thickness of the free films used for the 
5 measurement is generally 40 ± 10 //m. 

The specific selection of the coating materials by way 
of the value of the storage modulus in the elastomeric 
range and the loss factor at 20°C of the cured coating 

10 materials makes it possible, in a simple way, to 
provide coatings (B) having the desired profile 
properties combining effective mar resistance with 
effective polishability, chemical resistance and 
moisture resistance, and weather stability, since both 

15 parameters can be determined by means of simple DMTA 
measurements. Moreover, the resulting coatings (fi) have 
a high level of gloss and a resistance to acids and 
bases which is comparable with those of conventional, 
heat -cured coating materials. 

20 

It is surprising here that even coating materials which 
at test temperature have only a moderate or even low 
plastic component yet have a high to very high storage 
modulus in the elastomeric range give coatings (B) 
25 having a high level of mar resistance. 

Furthermore, the coatings (B) which are produced from 
the coating materials selected in accordance with the 



CA 02392100 2002-05-17 
- 24 - 



criteria described above have outstanding adhesion to 
the plastics layer (A) of the plastics molding of the 
invention. 

Coating compositions having the corresponding, 
abovementioned viscoelastic properties are preferably 
coating materials which are curable by means of actinic 
radiation, especially electromagnetic radiation such as 
near infrared (NIR) light, visible light, UV radiation 
or X-rays and/or corpuscular radiation such as electron 
beams. In this connection the UV-curable coating 
materials are advantageous and are used with particular 
preference in accordance with the invention. 
Additionally, coating materials based on organically 
modified ceramic materials, which . are sold, for 
example, under the brand name ORMOCER®, are also 
suitable for producing the coatings (B) - 

These radiation- curable coating materials normally 
comprise at least one, preferably two or more, 
radiation-curable binder (s) based in particular on 
olefinically unsaturated prepolymers and/or 

olefinically unsaturated oligomers, one or more 
reactive diluents if desired, one or more photo- 
initiators if desired, and customary coatings additives 
if desired. 
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It is preferred to use radiation- curable coating 
materials whose viscosity at 23 °C is less than 100 s 
efflux time in the DIN 4 cup, with particular 
preference less than 80 s efflux time in the DIN 4 cup. 

5 

Examples of binders employed in these radiation- curable 
coating materials are (meth) acryloyl- functional 
(meth) acrylic copolymers, polyether acrylates, 
polyester acrylates, unsaturated polyesters, epoxy 

10 acrylates, urethane acrylates, amino acrylates, 
melamine acrylates, silicone acrylates, and the 
corresponding methacrylates. It is preferred to use 
binders which are free from aromatic structural units. 
The use of epoxy acrylates leads to mar resistant 

15 coatings which although hard generally exhibit a 
weathering stability which is in need of improvement. 
Preference is therefore given to using urethane 
(meth) acrylates and/or polyester (meth) acrylates , with 
particular preference aliphatic urethane acrylates. 

20 

It is further preferred to use substantially silicone- 
free binders, with particular preference silicone-f ree 
binders, since the resulting coating materials have an 
overcoat ability which is improved relative to that of 
25 coating materials containing silicone. 
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The polymers or oligomers used as binders normally have 
a number -average molecular weight of from 500 to 
50,000, preferably from 1000 to 5000 . 

In the coating materials it is preferred to use 
polymers and/or oligomers which have at least 2, with 
particular preference from 3 to 6, double bonds per 
molecule. The binders used preferably also have a 
double bond equivalent weight of from 400 to 2000 , with 
particular preference from 500 to 900. Moreover, the 
binders at 23°C preferably have a viscosity of from 250 
to 11, 000 mPa.s. 

Polyester (meth) acrylates are known in principle to the 
skilled worker. They may be prepared by a variety of 
methods. For example, acrylic acid and/ or methacrylic 
acid may be used directly as acid components 'in the 
synthesis of the polyesters. A further possibility is 
to use hydroxyalkyl esters of (meth) acrylic acid as an 
alcohol component directly in the synthesis of the 
polyesters. Preferably, however, the polyester 
(meth) acrylates are prepared by acrylating polyesters. 
For example, it is possible first to synthesize 
hydroxyl-containing polyesters which are then reacted 
with acrylic or methacrylic acid. It is also possible 
first to synthesize carboxyl- containing polyesters 
which are then reacted with a hydroxyalkyl ester of 
acrylic or methacrylic acid. Unreacted (meth) acrylic 
acid may be removed from the reaction mixture by 
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washing, distilling or, preferably, by reacting with an 
equivalent amount of a monoepoxide or diepoxide 
compound using appropriate catalysts, such as 
triphenylphosphine, for example. For further details 
5 regarding the preparation of the polyester acrylates, 
reference may be made in particular to German and 
European patents DE-A 33 16 593, DE-A 3 8 36 370, EP-A-0 
054 105, DE-B 20 03 579 or EP-B-0 002 866. 

10 Polyether (meth) acrylates are likewise known in 
principle to the skilled worker. They may be prepared 
by a variety of methods. For example, hydroxy 1 - 
containing polyethers which are esterified with acrylic 
acid and/or methacrylic acid may be obtained by 

15 reacting dihydric and/or higher polyhydric alcohols 
with different amounts of ethylene oxide 'and/or 
propylene oxide in accordance with well-known methods 
(cf., e.g., Houben-Weyl, volume XIV,. 2, Makromolekulare 
Stoffe 11,(1963)). It is also possible to use 

20 polymerization products of tetrahydrof uran or butylene 
oxide . 

Flexibilization of the polyether (meth) acrylates and of 
the polyester (meth) acrylates is possible, for example, 
25 by reacting corresponding OH- functional prepolymers 
and/or oligomers (based on polyether or polyester) with 
relatively long- chain, aliphatic dicarboxylic acids, 
especially aliphatic dicarboxylic acids having at least 
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6 carbon atoms, such as adipic acid, sebacic acid, 
dodecanedioic acid and/or dimer fatty acids, for 
example. This f lexibilization reaction may be carried 
out before or after the addition of acrylic and/or 
5 methacrylic acid onto the oligomers and/or prepolymers. 
Furthermore, epoxy (meth) acrylates are also well known 
to the skilled worker and therefore need not be 
elucidated further.. They are customarily prepared by 
subjecting acrylic acid to addition reaction with epoxy 
10 resins, for example, with epoxy resins based on 
bisphenol A, or other commercially customary epoxy 
resins. 

Flexibilization of the epoxy (meth) acrylates is 
15 possible in a similar way, for example, by reacting 
corresponding epoxy- functional prepolymers ' and/ or 
oligomers with relatively long-chain, aliphatic 
dicarboxylic acids, especially aliphatic dicarboxylic 
acids having at least 6 carbon atoms, such as adipic 
2 0 acid, sebacic acid, dodecanedioc acid and/ or dimer 
fatty acids, for example. This flexibilization reaction 
may be carried out before or after the addition of 
acrylic and/or methacrylic acid onto the oligomers 
and/or prepolymers. 

25 

Urethane (meth) acrylates are likewise well known to the 
skilled worker and need therefore not be elucidated 
further. They may be obtained by reacting a 



CA 02392100 2002-05-17 
- 29 - 

diisocyanate or polyisocyanate witli a chain extender 
from the group of the diols/polyols and/or 
diamines/polyamines and/or dithiols/polythiols and/or 
alkanolamines and then reacting some or all of the 
remaining free isocyanate groups with at least one 
hydroxyalkyl (meth) acrylate or hydroxyalkyl ester of 
other ethylenically unsaturated carboxylic acids . 

The amounts of chain extender, diisocyanate and/or 
polyisocyanate, and hydroxyalkyl ester are preferably 
chosen so that 

1. ) the equivalents ratio of the NCO groups to the 

reactive groups of the chain extender (hydroxyl, 
amino and/or raercaptyl groups) is situated between 
3:1 and 1:2, preferably at 2:1, and 

2. ) the hydroxyl groups of the hydroxyalkyl esters of 

the olefinically unsaturated carboxylic acids are 
present in a stoichiometric amount in relation to 
the remaining free isocyanate groups of the 
prepolymer formed from isocyanate and chain 
extender . 

Another possibility is to prepare the polyurethane 
acrylates by first reacting some of the isocyanate 
groups of a diisocyanate or polyisocyanate with at 
least one hydroxyalkyl ester and then to react the 
remaining isocyanate groups with a chain extender. In 
this case as well the amounts of chain extender, 
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isocyanate and hydroxyalkyl ester are chosen so that 
the equivalents ratio of the NCO groups to the reactive, 
groups of the chain extender is situated between 3:1 
and 1:2, preferably at 2:1, and the equivalents ratio 
5 of the remaining NCO groups to the hydroxy 1 groups of 
the hydroxyallcyl ester is 1:1. Of course, all forms 
intermediate between these two methods are also 
possible. For example, a portion of the isocyanate 
groups of a diisocyanate may be reacted first with a 
10 diol, then a further portion of the isocyanate groups 
may be reacted with the hydroxyalkyl ester, after which 
the remaining isocyanate groups may be reacted with a 
diamine . 

15 These various preparation methods for the polyurethane 
acrylates are known (cf . , e.g., European patent • EP-A-0 
204 161) and therefore require no further description. 

Flexibilization of the urethane (meth) acrylates is 
20 possible, for example, by reacting corresponding 
isocyanate- functional prepolymers and/or oligomers with 
relatively long-chain, aliphatic diols and/or diamines, 
especially aliphatic diols and/or diamines having at 
least 6 carbon atoms. This flexibilization reaction may 
25 be carried out before or after the addition of acrylic 
and/or methacrylic acid onto the oligomers and/or 
prepolymers . 
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Further examples of suitable binders are the following, 
commercially available products : 

urethane acrylate Crodamer® UVU 300 from Croda Resins 
5 Ltd., Kent, GB; 

aliphatic urethane triacrylate Genomer® 4302 from Rahn 
Chemie, CH; 

10 aliphatic urethane triacrylate Bbecryl® 284 from UCB, 
Drogenbos , Belgium; 

aliphatic urethane diacrylate Ebecryl® 2 94 from UCB, 
Drogenbos, Belgium; 

15 

aliphatic urethane triacrylate Roskydal® LS 29tf9 from 
Bayer AG; 

aliphatic urethane diacrylate Roskydal® V94-504 from 
20 Bayer AG, Germany; 

aliphatic hexafunctional urethane acrylate Viaktin® VTE 
6160 from Vianova, Austria; or 

25 aliphatic urethane diacrylate Laromer® 8861 from BASF 
AG, and experimental modifications thereof. 
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The binder is used in the coating materials for 
inventive use preferably in an amount of from 5 to 90% 
by weight, with particular preference from 20 to 70% by 
weight, based in each case on the total weight of the 
5 coating material in the case of clearcoat materials or 
on the weight of the coating material without pigments 
and fillers in the case of pigmented systems. 

The coating materials may where appropriate further 
10 comprise one or more reactive diluents. These reactive 
diluents may be olefinically unsaturated compounds. The 
reactive diluents may be monounsaturated, diunsaturated 
or polyunsaturated. They normally serve to influence 
the viscosity and the coatings properties, such as the 
15 crosslinking density, for example. 

The reactive diluent or diluents are used in the 
coating materials preferably in an amount of from 0 to 
70% by weight, with particular preference from 15 to 
2 0 65% by weight, based in each case on the total weight 
of the coating material in the case of clearcoat 
materials or on the weight of the coating material 
without pigments and fillers in the case of pigmented 
systems . 

25 

Examples of reactive diluents used are (meth) acrylic 
acid and esters thereof, maleic acid and its esters, 
including monoesters, vinyl acetate, vinyl ethers, 
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10 



15 



20 



25 



vinylureas, and the like. Examples that may be 
mentioned include alkylene glycol di (meth) acrylate, 
polyethylene glycol di (meth) acrylate, 1, 3-butanediol 
di (meth) acrylate, vinyl (meth) acrylate, allyl 

(meth) acrylate, glycerol tri (meth) acrylate , trimethyl- 
olpropane tri (meth) acrylate, trimetholylpropane 

di (meth) acrylate . styrene , vinyltoluene , 

divinylbenzene , pentaerythritol tri (meth) acrylate , 
pentaerythritol tetra (meth) acrylate, dipropylene glycol 
di (meth) acrylate, hexanediol di (meth) acrylate, 

ethoxyethoxyethyl acrylate, N -vinylpyrrolidone, 

phenoxyethyl acrylate, dimethylaminoethyl acrylate. 
hydroxyethyl (meth) acrylate, butoxyethyl acrylate, 
isobornyl (meth) acrylate, dimethylacrylamide , and 
dicyclopentyl acrylate, or the long-chain linear 
diacrylates described in EP-A-2S0 631 and having a 
molecular weight of from 400 to 4000, preferably from 
600 to 2500. For example, the two acrylate groups may 
be separated by a polyoxybutylene structure. Also 
possible for use are 1, 12-dodedecyl acrylate and the 
reaction product of 2 mol of acrylic acid with one mole 
of a dimer fatty alcohol having generally 36 carbon 
atoms. Mixtures of said monomers are also suitable. 

Preferred reactive diluents used are monoacrylates 
and/or diacrylates. such as isobornyl acrylate, 
hexanediol diacrylate, tripropylene glycol diacrylate. 
Laromer® 8887 from BASF AG, and Actilane® 423 from 
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Akcros Chemicals Ltd., Great Britain. Particular 

preference is given to using isoboroyl acrylate, 

hexanediol diacrylate, and tripropylene glycol 
diacrylate . 



The coating materials comprise where appropriate, 
preferably in fractions of from 0 to 10% by weight, 
preferably from 2 to 6% by weight, based on the weight 
of the coating material without pigments and fillers, 

10 of customary photoinitiators used in radiation-curable 
coating compositions, examples being benzophenones , 
benzoins or benzoin ethers, preferably benzophenone . It 
is also possible to use, for example, the products 
available commercially under the brand names Irgacure® 

15 184, Irgacure® 1800 and Irgacure® 500 from Ciba Geigy, 
Grenocure® MBF from Rahn, and Lucirin® TPO frdm BASF 
AG. 



Furthermore, the coating materials where appropriate 
2 0 further comprise customary coatings additives, examples 
being light stabilizers (e.g., HALS compounds, 
benzotriazoles, oxalanilide and the like) , slip 
additives, polymerization inhibitors, flatting agents, 
defoamers, leveling agents and film-forming 

25 auxiliaries, e.g., cellulose derivatives, or other 
additives commonly used in coating materials. These 
coatings additives are commonly used in an amount of up 
to 50% by weight, preferably up to 45% by weight, based 



5 
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on the weight of the coating material without pigments 
and without fillers. Further examples of suitable 
coatings additives are described in the textbook 
"Lackadditive" [Additives for coatings] by 

5 Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998. 

The coating materials are employed in particular as 
clearcoat materials, so that they normally contain only 
transparent fillers, if any, and no opaque pigments. It 
10 is also possible, however, to use them in the form of 
pigmented coating materials. In this case the coating 
materials contain from 2 to 40% by weight, based on the 
total weight of the coating material, of one or more 
pigments. Additionally in this case the coating 
15 materials may contain from 1. to 20% by weight, based on 
the total weight of the coating material, of "one or 
more fillers. For further details refer to Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
1998, pages 176, "effect pigments"; pages 380 and 381 
20 -metal oxide-mica pigments" to -metal pigments"; 
pages 180 and 181, -iron blue pigments" to -black iron 
oxide"; pages 451 to 453, -pigments" to -pigment volume 
concentration"; page 563 -thioindigo pigments"; page 
567 "titanium dioxide pigments"; and pages 250 ff., 
25 -fillers" . 

The preparation of the coating materials for inventive 
use has no special features in terms of its method but 
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instead takes place in a customary and known way by 
mixing of the above-described constituents in solution 
or in the melt in suitable mixing equipment such as 
dissolvers, stirred tanks, extruders or stirrer mills, 
5 taking appropriate measures, such as working under 
illumination with visible light with a wavelength of 
more than 550 nm or in the absence of light, in order 
to prevent premature cross linking of the coating 
materials. 

10 

For further details of the preparation and the teBting 
of the coating materials, refer to German patent DE-A- 
197 09 467. 

15 For producing the coating (B) for inventive use, the 
coating material described above is applied preferably 
in a wet film thickness such that curing thereof 
results in the finished coating (B) , especially 
clearcoat (B) , with a dry film thickness of from 10 to 

20 250, preferably from 15 to 200, with particular 
preference from 20 to 150, and in particular from 20 to 
100 Jim. 

The coating material may be applied by any customary 
25 application method, such as spraying, knife coating, 
brushing, flow coating, dipping or rolling, for 
example. Preference is given to employing spray 
application methods, such as compressed air spraying, 
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airless spraying, high-speed rotation, electrostatic 
spray application (ESTA) , alone or in conjunction with 
hot spray application such as hot air spraying, for 
example. Application can be made at temperatures of 
5 max. 70 to 80° Celsius, so that suitable application 
viscosities are achieved without the short period of 
thermal loading being accompanied by any change in or 
damage to the coating material and its overspray, which 
may be intended for reprocessing. Hot spraying, for 
10 instance, may be configured in such a way that the 
coating material is heated only very shortly in or 
shortly before the spray nozzle. 

The spray booth used for application may be operated, 
15 for example, with an optionally temperature- 
controllable circulation system which is operated with 
a suitable absorption medium for the overspray, an 
example being the coating material itself. 

2 0 Application is preferably made under illumination with 
visible light with a wavelength of more than 550 nm or 
in the absence of light. This prevents material damage 
to or change in the coating material and the overspray. 

25 The coating film resulting on the plastics layer (A) is 
cured with actinic radiation. 




Curing may take place after a certain rest time. This 
may have a duration of from 30 s to 2 h f preferably 
from 1 min to 1 h, and in particular from 1 min to 
45 min. The rest time serves, for example, for leveling 
5 and devolatilization of the coating films or for the 
evaporation of volatile constituents such as solvents. 
The rest time may be assisted and/or shortened by the 
application of elevated temperatures up to 90°C and/or 
by means of reduced air humidity < 10 g water/kg air, 
10 in particular < 5 g/kg air, provided this does not 
entail any damage to or change in the coating films, 
such as evaporation of the reactive diluents or 
premature complete crosslinking, for instance. 

15 Curing with actinic radiation is carried out using the 
customary and known radiation sources and fcptical 
auxiliary measures. Examples of suitable radiation 
sources are high or low pressure mercury vapor lamps, 
which have been doped with lead in order to open up a 

20 radiation window of up to 405 nm, or electron beam 
sources. Their arrangement is known in principle and 
may be adapted to the circumstances of the plastics 
molding of the invention and the process parameters. In 
the case of plastics moldings of complex shape such as 

25 parts of automobile bodies, those regions not 
accessible to direct radiation (shadow regions) such as 
cavities, folds and other structural undercuts may be 
(partially) cured using pointwise, small-area or all- 
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round emitters in conjunction with an automatic 
movement means for the irradiation of cavities or 
edges . 

5 Curing with actinic radiation is preferably carried out 
under an inert gas atmosphere. 

The equipment and conditions for these curing methods 
are described, for example, in R. Holmes, U.V.. and E . B . 
10 Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and 
Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United 
Kingdom 1984. 

On the basis of their particular advantages, the 
plastics moldings of the invention produced in the 

15 above -described procedure according to the invention 
may be put to a large number of uses. By way of 
example, mention may be made of the production of motor 
vehicle bodies and articles of utility, including 
casings for electrical and electronic components, and 

20 also furniture. In all end applications, the plastics 
moldings of the invention exhibit a better visual 
impression and a longer service life than conventional 
coated plastics moldings, so making them particularly 
attractive economically to the user. 

25 

Examples and comparative experiments 



Preparation Example 1 
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The preparation of a coating material for inventive use 

For the examples and comparative experiments below a 
UV-curable coating material was prepared from - based 
on the total amount of the coating material - 54% by 
weight of a urethane acrylate prepared by reacting the 
isocyanurate of . hexamethylene diisocyanate with 
2-hydroxyethyl acrylate, 43% by weight of 1,6-hexane- 
diol diacrylate and 3% by weight of the photoinitiator 
Irgacure® 500 from Ciba Specialty Chemicals, by 
intensive stirring using a dissolver. 

The viscoelastic data for homogeneous cured films of 
the coating material (irradiative dose: 1500 mJ/cm 2 ) 
were determined by DMTA measurements as described in 
German patent DE-C-197 09 467. The storage modulus E' 
was 10 8 ' 3 Pa, the loss factor tan 8 at 20°C was 0.005. 

Examples 1 and 2 and comparative experiments CI to C4 

The production of inventive plastics moldings 
(Examples 1 and 2) and of noninventive moldings 
(comparative experiments CI to C3) and their mechanical 
properties 



For Example 1 and comparative experiment CI a 
commercial blend of - based on the blend - 40% by 
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weight ABS, containing - based on ABS - 42% by weight 
of a polybutadiene rubber, and 60% by weight 
polycarbonate (PC) was used (Bayblend® T65MN from Bayer 
AG) . 

5 

For Example 2 and comparative experiment C2 a 
commercial blend of - based on the blend - 40% by 
weight ASA, containing - based on ASA - 25% by weight 
of an acrylate rubber, and 60% by weight PC was used 
10 (Luran® S KR 2 864C from BASF Aktiengesellschaf t ) . 

For Example 3, a commercial ASA was used (Luran® S 778T 
from BASF Aktiengesellschaf t) . 

15 For Example 4, a commercial ABS was used (Terluran® 
GP-22 from BASF Aktiengesellschaf t ) , 

For Examples 1 to 4, plastics moldings of the invention 
were produced, having the customary and known, 
20 standardized dimensions required for the measurements 
reported in Table 1, and coated on one side with a 
50 fim coating produced from the coating material of 
preparation example 1 by UV irradiation with a dose of 
1500 mJ / cm 2 . 

25 

For comparative experiments CI and C2 , Examples 1 and 
2, and for comparative experiments C5 and C6, 



CA 02392100 2002-05-17 



- 42 - 



Examples 3 and 4 were repeated except that the plastics 
moldings were not coated with the coating. 

Table 1 compares the results of the measurements in 
5 accordance with the examples to the results of the 
measurements in accordance with the comparative 
experiments CI, in pairs (1/C1, 2/C2, 3/C5, and 4/C6) 
with one another. The comparison shows that the 
mechanical properties of the blends suffer only very 
10 little, if any, detriment from the coating (1/C1 and 
2/C2) . The mechanical properties of ASA and ABS were 
reduced relatively more strongly by the coating, but 
remained within an acceptable range. 

15 For comparative experiment C3, Example 1 was repeated 
but using a commercial blend of polybUtylene 
terephthalate (PBT) and PC instead of a blend of ABS 
and PC. 

20 For comparative experiment C4, comparative experiment 
CI was repeated but using a commercial blend of PBT and 
PC instead of a blend of ABS and PC. 

Table 1 compares the results of the measurements 
25 according to comparative experiments C3 and C4 with one 
another. The results show that the blend of PBT and PC 
was damaged more severely in its mechanical properties 
by the coating. 
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Table Is Notched impact strength to ISO 179-2/leA, 
impact strength to ISO 179-2/lfTJ (coating 
material on side of tension) and tensile test 
to ISO 527 (pull-off speed S mm/min) of 
inventive plastics moldings (Examples 1 to 4) 
and noninventive plastics moldings 

(comparative experiments CI to C6) 



Example 
and 

compar- 
ative 
modulus 
exper- 
iment 
Ho. 



ISO 179-2/leA ISO 179-2/lfu* ISO 527 Elast- 

Thickness (mm) Thickness (mm) elongation icity 



<N/mm 2 ) 
Toughness a* 
(kJ/m 2 ) -20°C 



(N/mm 2 ) 
Toughness ar 
(lcJ/m 2 ) 23°C 



At break. 
-20°C (%) 



CI 



C2 



C3 



C4 



3 .04 
2260 
3 .04 
2240 
3.03 
2367 
3 .04 
2397 
3 .04 
2250 
3 .03 



15.2 



14 .9 



14 .4 



14.8 



2.5 



13 .4 



3.04 



3 .04 



3 .04 



3 . 04 



3.03 



3.03 



76 

76 

74. 
1 

71. 
8 

12 . 
8 

72. 



75 



75 



78.9 



81.1 



4.3 



78.5 



75 



105 



52 



93 .3 



5.1 



54.5 
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2229 5 

3 3.05 2.8 3.05 26 14 28 
2425 

C5 3.03 3.2 3.03 32 18 37 
2410 

4 3.05 6.8 3,03 23 24 40 
2390 

C6 3.04 7.9 3.04 36 26 45 
2420 

Example 5 

The production of inventive plastics moldings based on 
5 an ASA/ PC blend (Luran® S KR 2864C) 

For Example 5, plastics moldings of Luran<S> S Kft 2864C 
of the invention were produced, having the customary 
and known, standardized dimensions required for the 
10 tests described below, and coated on one side with a 
50 /im coating produced from the coating material of 
preparation example 1 by UV irradiation with a dose of 
1500 mJ/cra 3 . 



15 Using the inventive plastics moldings the following 
tests were carried out : 
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1. Notched impact strength to ISO 179-2/leA 

(specimens taken longitudinally to the flow 
direction) i 

Thicknesa (mm) : 3,04 
5 Toughness a T (kJ/m a ) : 23°C: 40.5; -20°C: 12.4 

2. Impact strength to ISO 179-2/lfU (coating material 
on side of tension, specimens taken longitudinally 
to the flow direction during injection molding): 

10 Thickness (mm): 3.04 

Toughness a T (kJ/m 2 ) : 23*C: 60.9; -20°C: 68.3; 

-30°C: 54.4 



3 . 



15 



20 



Penetration test for DIN 53443 (on the side of 
coating material tension) s 

Thickness (mm): 3.10 

W T (Nm) : 23-C: 58.5; -10°C: 22.9 

S T (Nm) : 23 °C: 22.7 



Crosshatch test to DIN 53 151 1 

Characteristic value: GT0 
The following tests were carried out in accordance with 
the DairalerChrysler laboratory specifications or 
Daimler-Benz laboratory specifications (DBL) . These 
25 laboratory specifications are common knowledge to those 
in the art . 

5. Stonechipping DBL 5416: 
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Characteristic value: 0.5 

Steam jet test DBL 5416: 

No delamination 

Constant climatic cycling test DBL 5416/168h / 

Test period: 168; degree of blistering Ih after 

exposure: amount 0, size 0 
degree of blistering 24h after 
exposure: amount 0, size 0 

Test period: 668; degree of blistering Ih after 

exposure: amount 0, size 0 
degree of blistering 24h after 
exposure: amount 0, size 0 



Chemicals test DBI* 5416: 

Assessment after 24 -hour storage at room 
temperature (RT) 



10% strength sulfuric acid 
(lh/RT) : 


characteristic value 0 


Isopropanol (lOh/RT) : 


characteristic value 0 


1% strength sodium 
hydroxide (lh/RT) : 


characteristic value 1 


1% strength sodium 
hydroxide (16h/RT) : 


characteristic value 2 


Oil soot (lh/70°C) : 


characteristic value 0 
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Tar solution <24h/RT) : 


characteristic value 


0 


Glysant in® /water (lh/RT) : 


characteristic value 


0 


Wesynth® 94 (lOh/RT) : 


characteristic value 


0 


Diesel (lh/RT) : 


characteristic value 


0 


Brake fluid (lh/RT) : 


characteristic value 


0 


Outer skin preservative 


characteristic value 


0 


(24h/RT) : 







9. MB scratch sample, Crosshatch and cross-cut 
following constant climatic cycling tests 



Test MB scratch Crosshatch 

dura- sample (characteristic 

tion (characteristic value) 

(h) value) 

24h b) RT lh a> 24h b) RT lh* 1 



Cross-cut 
(characteristic 
value) 



24h 



RT 



lh V 24h ! 



0 2 

168 2 2 

668 2 3 



GT0 0 
2 . 5 GT0 GTO . 5 GT0 . 5 0 
3 GTO GT1 GT1 0 



0 
0 



0 
0 



The experimental results presented in sections 1 . to 9 . 

show that the inventive moldings have very good 

mechanical and coatings properties. The excellent 

adhesion of the coatings of the blend is deserving of 
10 emphasis- 
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Claims 

1. A coated plastics molding comprising 

(A) at least one plastics layer comprising or 
consisting of 

(al) at least one graft copolymer made from, 

(all) at least one elastomeric polymer 
having a glass transition 
temperature of less than 10°C as 
grafting base 

(al2) at least one graft comprising at 
least one copolymer have a glass 
transition temperature of more 
than 30°C; 

and 

(B) at least one coating located on the plastics 
layer (A) and producible from a coating 
material which in the cured state has a 
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storage modulus E* in the elastomeric range 
and at least 10 7 * 6 Pa and a loss factor tan 6 
at 20 °C of not more then 0.1, the storage 
modulus E' and the loss factor tan 6 having 
been measured by dynamic mechanical 
thermoanalysis (DMTA) on free homogeneous 
films having a thickness of 40 ± 10 fim. 

The plastics molding of claim 1, characterized in 
that the coating material in the cured state has a 
storage modulus E' in the elastomeric range of at 
least 10 8 - 0 Pa and a loss factor tan 6 at 20°C of 
not more than 0,06. 

The plastics molding of claim 1 or 2, 
characterized in that the coating material is 
curable with actinic radiation. 

The plastics molding of claim 3, characterized in 
that the coating material is curable with 
electromagnetic radiation and/or corpuscular 
radiation. 

Plastics molding of one of claims 1 to 4, 
characterized in that the elastomeric polymer 
(all) is natural rubber, a synthetic rubber based 
on conjugated dienes and/or an elastomer based on 
Ci to C 8 alkyl esters of acrylic acid. 
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The plastics molding of one of claims 1 to 5, 
characterized in that the copolymer (al2) contains 

(al21) at least one vinyl aromatic monomer and/or 
at least one alkyl (meth) acrylate and 

(al22) acrylonitrile, methacrylonitrile, maleic 
anhydride and/or at least one maleimide N- 
substituted by d to C a alkyl or C 6 to C 30 
aryl groups . 

in copolymer! zed form. 

The plastics molding of one of claims 1 to 6, 
characterized in that the graft copolymer (al) is 
an acrylonitrile-butadiene-styrene graft copolymer 
(ABS) or an a crylonitrile-styrene- acrylate graft 
copolymer (ASA) . 

The plastics molding of one of claims 1 to 7, 
characterized in that the plastics layer (A) 
further comprises 

(a2) at least one ungrafted copolymer containing 
at least one monomer (al21) and at least one 
monomer <al22) in copolymerized form. 
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The plastics molding of one of claims 1 to 8, 
characterized in that the plastics layer (A) 
further comprises 

(a3) at least one polycarbonate. 

A process for producing a coated plastics molding 
comprising 

(A) at least one plastics layer comprising or 
consisting of 

(al) at least one graft copolymer made from, 



(all) at least one elastomeric polymer 



temperature of less than 10 °C as 
grafting base 

(al2) at least one graft comprising at 
least one copolymer have a glass 
transition temperature of more 
than 30 °C; 



having 



a 



glass 



transition 



25 



and 



(B) at least one coating 
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by applying at least one coating material to the 
surface of the plastics layers (A) and curing the 
resulting coating film to give the coating (B) , 
characterized in that this is done using a coating 
5 material which in the cured state has a storage 

modulus E' in the elastomeric range of at least 
10 7 * 6 Pa and a loss factor tan 5 at 20°C of not 
more then 0.1, the storage modulus E' and the loss 
factor tan 8 having been measured by dynamic 
10 mechanical t he rraoana lysis (DMTA) on free 

homogeneous films having a thickness of 40 ± 
10 /im. 

11. The process of claim 10, characterized in that the 
15 coating material in the cured state has a storage 

modulus E' in the elastomeric range of least 
10 8 0 Pa and a loss factor tan 6 at 20 °C of not 
more than 0.06. 

20 12. The process of claim 10 or 11, characterized in 
that the coating material is curable with actinic 
radiat ion. 



13 . 

25 



The process of claim 12, characterized in that the 
coating material is curable with electromagnetic 
radiation and/or corpuscular radiation. 
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The process of one of claims 10 to 13 , 
characterized in that the elastomeric polymer 
(all) is natural rubber, a synthetic rubber based 
on conjugated dienes and/or an elastomer based on 
Ci to C 8 alkyl esters of acrylic acid. 

The process of one of claims 10 to 14 , 
characterized in that the copolymer (al2) contains 

(al21) at least one vinylaromatic monomer and/ or 
at least one alkyl (meth) acrylate and 

(al22> acrylonitrile, methacrylonitrile, maleic 
anhydride and/or at least one maleimide N- 
substituted by C x to C 8 alkyl or C 6 to C 20 
aryl groups. 

. in copolymerized form. 

The process of one of claims 10 to 15, 
characterized in that the graft copolymer (al) is 
an acrylonitrile-butadiene-styrene graft copolymer 
(ABS) or an acrylonitrile-styrene-acrylate graft 
copolymer (ASA) . 

The process of one of claims 10 to 16, 
characterized in that the plastics layer (A) 
further comprises 
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(a2) at least one ungrafted copolymer containing 
at least one monomer (al21) and at least one 
monomer (al22) in copolymerized form. 

The process of one of claims 10 to 17, 
characterized in that the plastics layer (A) 
further comprises 

(a3) at least one polycarbonate. 

Use of the plastics moldings of one of claims 1 to 
9 and/or of the plastics moldings produced by the 
process of one of claims 10 to 18 for producing 
motor vehicle bodies and articles of utility, 
including casings for electrical and electronic 
components, and also furniture. 
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